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本 书 系统 、 全 面 地 介绍 了 胶体 与 表面 化 学 的 基本 原理 、 基 本 概念 和 实际 应 用 。 取 
材 较 新 ， 内 容 广泛 ， 叙 述 由 浅 入 深 ， 理 论 推导 严密 ， 尤 其 注意 薄弱 环节 与 难点 ， 每 章 
后 都 附 有 大 量 直 接 引 自 文献 的 习题 ， 是 一 本 颇具 特色 的 胶体 与 表面 化 学 教科 书 。 

全 书 共 十 一 章 ， 包 括 胶体 的 粘度 、 沉 降 与 扩散 、 渗 透 、 光 散射 、 双 电 层 、 稳 定 
性 、 自 溶液 中 的 吸附 以 及 辕 - 气 界面 上 的 吸附 等 内 容 。 

本 书 可 供 化 学 、 生 物 学 、 物 理学 、 材 料 科 学 、 工 程 学 等 学 科 师 生 及 从 事 石油 化 
工 、 印 染 、 纺 织 、 制 药 、 造 纸 等 工作 的 科技 人 员 学 习 参 考 。 
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胶体 科学 包含 许多 寅 三 的 领域 ， 与 其 他 众多 学 科 紧 密 交 双 ， 
在 工农 业 各 部 门 有 着 广泛 的 应 用 。 央 此 ， 现 时 要 写 好 一 本 胶体 凌 
已 怕 不 是 件 易 事 。 也 许 和 此 情况 有 关 ， 近 年 国外 关于 胶体 与 表面 
化 学 的 系列 专著 或 侧重 干 茶 个 方面 的 著作 出 版 了 不 少 ， 但 是 较 系 
统 、 人 全身 地 介绍 胶体 与 炎 面 化 学 基础 的 著作 ， 为 数 却 相当 有 限 。 
P.C. Hiemenz 3 CR fs E Re JERRY (Principles of Co- 
lloid and Surface Chemistry) 一 于 1977 年 出 版 ， 适 合 于 大 学 
RCE ae, ERARAS SR AP, SUH AE, 有 
毕 草 节 写 得 颇具 特色 ， 每 意 林 附 有 习题 。 我 们 希望 此 书 译 本 的 出 
版， 在 一 定 程度 |]: 能 满 是 国内 污 者 对 胶 化 书籍 的 需要 。 由 于 种 种 
原因 ， 原 书 中 有 车 二 错误 或 不 委 之 处 ， 译 者 对 此 已 作 了 改正 。 除 
少数 明显 错误 外 ， 均 加 了 注 ， 以 示 责 在 译 者 。 为 便于 读者 查阅 ， 
在 本 书 末 附 有 索引 ， 有 关 条 日 是 按 关键 字 的 汉语 拼 昔 顺序 排列 
的 。 

至 者 
1984 年 8 月 于 北京 大 学 
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EHARA, Wey RH (EER He fc AS ae BL 
传统 上 它们 被 看 成 是 物理 化 学 的 一 部 分 ， 而 且 由 于 和 环境 与 生物 
问题 有 关 ， 现 时 得 到 了 前 所 术 有 的 广泛 应 用 。 伺 是 与 此 同时 ， 物 
理化 学 课程 中 实际 上 已 经 取消 了 胶体 与 表面 化 学 。 在 现代 普通 化 
学 课程 中 ， 这 些 题 日 也 基本 上 不 讲授 了 。 因 此 ， 学 生 住 得 了 化 学 
学 位 之 后 ， 很 可 能 还 不 知道 什么 是 胶体 与 表面 化 学 。 

本 书 的 出 版 主要 是 为 了 填补 现今 典 型 的 物理 化 学 课程 和 胶体 
与 表面 化 学 文献 之 间 的 空挡 。 谈 想 读 者 已 经 学 完了 物理 化 学 诛 
程 ， 但 对 我 们 要 过 论 的 课题 事先 并 不 了 解 。 因 此 ， 就 胶体 与 者 面 
化 学 的 内 容 而 膏 ， 本 书 是 大 门 性 的 ， 但 是 熟悉 物理 化 学 的 许多 其 
他 方面 是 学 习 本 书 必 备 的 基础 。 : 

因为 物理 化 学 是 讲授 本 书 的 出 发 点 ， 所 以 本 书 以 主 修 化 学 的 
大 学 目 为 主要 对 象 。 这 并 不 是 说 本 书包 含 的 材料 仅 供 这 些 学 生 学 
习 。 主 修 工程 、 生 物 学 、 物 理学 、 材 料 科学 等 的 大 学 生 和 研究 生 
都 会 发 现 ， 这 一 学 科 的 某 些 方面 对 他 们 很 有 用 处 。 胶 体 与 表面 化 
学 的 跨 学 科 性 体现 了 今日 课程 表 中 的 这 些 科 目 彼此 间 的 联系 。 

本 书 主 要 是 以 学 生 为 心 日 中 的 对 象 ， 关 根据 学 生 的 基础 和 需 
票 写 成 的 一 本 数 科 书 。 在 本 书 的 编排 上 ， 有 儿 方 面体 现 了 这 一 
点 。 第 一 ， 没 有 打算 评论 文献 工作 或 是 介绍 胶体 与 表面 化 学 研究 
中 的 前 党 工作 。 在 这 方面 有 很 多 写 得 很 好 的 文献 。 我 们 的 目的 契 
向 初学 者 提供 足够 的 背景 材料 ， 使 他 们 能 看 懂 登 载 这 些 课题 的 期 
刊 与 专著 。 列 出 的 参考 资料 只 限于 内 容 特 别 全面 和 (或) 容易 理 
MAW RDM, BO, LABS, ASE 
详尽 ， 以 使 读者 不 解 自 明 。 对 于 主 修 化 学 的 大 学 生 ， 在 有 关 的 基 
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电磁 理论 和 静电 学 一 一 我 们 从 普通 物理 的 水 琅 开 始 讲 起 ， 因 为 学 
生 们 先前 可 能 只 是 在 普通 物理 中 接触 过 这 些 课题 。 第 三 ， 特 别 重 
视 对 量 纲 的 讨论 ,以 便于 计算 。 本 书 从 头 到 尾 都 使 用 CGS-ESU 4 
位 制 ， 虽然 这 一 单位 制 正 逐渐 为 大 多 数 书 所 握 弈 。 继 续 使 用 CCS 
-ESU 单位 制 的 原因 在 于 前 面 讲 过 的 本 书 的 目的 ， 即 把 学 生 的 经 
验 与 现 有 的 胶体 与 表面 化 学 文献 联系 起 来 。 要 委 顾 这 两 个 方面 ， 
H RTIA CGS-ESU 单位 制 为 宜 。 在 附录 4 中 列 出 了 CGS 制 与 SI 
HASTA, BJ SRI AA HU, DE 
供 机 会 来 应 用 本 章 中 的 概念 ， 大 指出 所 讲 内 容 的 种 种 应 用 。 

并 非 所 有 使 用 本 书 的 人 都 有 时 间或 兴趣 读 完 整 本 书 。 我 讲授 
此 课程 时 ， 在 一 门 一 季度 的 课程 里 讲 了 本 书 内 容 的 三 分 之 二 左 
右 。 按 同样 的 进度 ， 整 本 书 可 以 在 一 学 期 内 讲 完 。 为 了 讲授 尽量 
多 的 内 容 ， 除 了 回答 问题 以 外 ， 花 费 在 推导 上 的 时 间 很 少 ， 而 是 
把 讲 井 的 时 则 用 在 讲述 内 容 的 重点 和 介绍 补充 的 例子 上 。 

如 果 按 照 书 中 的 顺序 僵 面 地 学 习 这 本 书 ， 可 以 很 清楚 地 看 到 
所 过 论 的 各 个 题目 之 间 的 内 在 统一 性 。 但 是 时 间 的 限制 和 各 有 自 
己 的 兴趣 ， 往 往 与 这 一 -理想 做 法 冲突 。 阁 是 选择 重新 安排 各 章 的 
顺序 ， 应 当 注 意 使 茜 几 章 联 成 一 体 的 主题 。 第 一 章 至 第 五 章 基 本 
上 是 关于 质点 的 类 征 ， 尤 其 是 分 子 有 量 的 鉴定 ， 第 大 至 第 儿童 讨论 
表面 张力 〈 表 面 自 由 能 ) SRM, 第 九 至 第 十 一 章 讨论 架 疑 和 双 
电 层 。 对 于 学 习 生 物 科 学 的 学 生 ， 特 别 有 兴 趣 的 材料 是 在 第 二 至 
第 五 齐 、 第 七 章 和 第 十 一 章 。 

实际 上 胶体 化 学 与 表面 化 学 每 一 门 都 横 跨 整个 化 学 领域 。 胶 
体 化 学 可 以 想象 成 这 样 一 门 化 学 ， 它 的 “原子 ”上 比 其 实 的 原子 大 
得 多 ， 表面 化 学 则 可 想象 成 二 维 化 学 。 问 题 在 于 每 一 门 都 包含 了 
SrA is Waites Xe: 反应 化 学 、 分 析 化 学 、 物 理化 学 等 等 。 也 
水 及 到 物理 化 学 的 各 个 分 支 ; 热力 学 、 结 构 分 析 、 速 度 过 程 等 
竺 。 困 此 ， 象 本 书 这 样 一 类 书 可 以 用 这 些 传统 的 分 类 作为 编排 的 


基础 。 例 如 ， 根 据 这 样 的 编排 计划 ，“ 表 面 热力 学 ”应当 是 某 一 
章 的 合乎 轧 辑 的 标题 。 但 是 本 书 中 没有 这 样 一 章 (虽然 关于 这 一 
AH EMERE JLE, ETRE) 。 之 所 以 如 此 ， 在 
于 先前 陈述 的 前 题 ， 现 在 多 数 大 学 生 知道 的 热力 学 比 表面 化 学 要 
多 ， 而 且 不 管 他 们 对 热力 学 是 精通 还 是 不 通 ， 多 牛 都 是 这 样 。 因 
此 ， 本 已 讨 诊 各 种 表面 ， 平 的 和 弯曲 的 ， 刚 性 的 和 可 动 的 ， 纯 物 
质 的 和 深 波 的 ， 凝 聚 相 与 气体 的 。 热 力学 的 论证 ， 连 同 其 他 来 源 
的 纶 证 一 起 ， 是 在 建立 对 表面 化 学 的 总 的 看 法 之 中 讲授 的 《 即 强 
调 “ 表 面 ”〉》。 对 于 那些 希望 进一步 深入 了 解 二 维 化 学 的 热力 学 
的 学 生 ， 可 以 更 系统 地 正式 讲授 表面 热力 学 (强调 “热力 学 ”)， 
以 作为 学 习 本 书 的 继续 。 与 此 相似 ， 对 其 他 课题 也 可 以 作出 不 同 
的 安排 。 只 有 了 时间 才能 断定 ， 本 书 和 采取 的 作法 能 否 成 功 地 使 学 生 
们 认识 到 ， 他 们 在 菇 他 课程 里 所 学 过 的 化 学 也 适用 于 “居中 ” 尺 
才 的 胶体 和 二 维 的 表面 化 学 。 

表面 上 的 分 子 是 处 于 二 维 物 态 的 这 一 见解 ， 使 人 想起 卫 .A. 
Abbott 的 经 典 科幻 作品 “和 平地 ”*。 作 者 为 摘 引 适合 于 第 六、 第 
七 与 党 八 章 的 5| 文 而 细 读 这 本 小 书 时 ， 还 注意 到 其 他 一 些 相 似 之 
hb: “APRS RR” FB, “RUDRA” BRA 
物 分 子 的 形状 等 等 。 结 果 ， 本 书 的 每 一 章 都 以 一 段 “ 平 地 ”的 引 
交 来 开头 ， 代 赫 了 引文 应 与 该 章 内 容 有 实际 联系 的 作法 **。 最 后 
应 该 说 明 ， 这 些 引 文 只 是 为 了 开心 ， 那些 没 有 被 胶体 与 表面 迷 住 
的 读者 ， 或 许 会 从 对 “平地 ”的 这 种 短暂 浏览 中 得 到 乐趣 。 

最 后 ， 我 惊 快 地 向 帮助 本 书 得 以 问世 的 各 位 表示 谢意 。 威 谢 
Maurits Dekker 和 Marcel Dekker 自 始 至 终 所 表示 的 信任 和 给 予 
的 鼓励 。 我 感谢 Phyllis Bartosh, Felecia Granderson, Jennif- 
er Woodruff, f9] Æ Mickie McConnell # Lynda Parzick, 他 
们 整理 了 我 的 凌乱 的 手稿 。 我 还 要 向 Bob Marvos, George Phi- 
ips， 尤 其 是 Dottie Holmquist 表示 谢意 ， 他 们 绘制 了 在 任何 数 
科 书 里 都 古 重 要 部 分 的 插图 。 我 还 希望 对 Michael Goett 帮 助 核 


对 和 编制 索引 表示 感谢 。 最 后 ， 以 打字 稿 形 式 讲 授 这 本 材料 时 ， 
先 疹 全 班 同 学 的 努力 ， 本 忆 得 以 减少 395 处 错误 。 剩 下 的 错误 要 
由 我 负责 ， 我 希望 它们 不 那么 多 和 那么 严重 。 读 者 对 书 中 错误 与 
含糊 之 处 的 指正 ， 本 人 将 不 胜 咸 激 。 


Paul C, Hiemenz 
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* E. A. Abbott, Flatland (6th ed.) , Dover, New York, 1952, 


Ke “平地 ”是 一 本 科学 幻想 作品 ， 作 者 坑 引 的 引文 只 是 为 了 六 得 风趣 ， 与 正 
文 内 容 豪 无 联系 ， 因 此 译文 从 略 ~- 译 者 注 。 
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BE “胶体 化 学 与 表面 化 学 : 
其 范围 与 可 变 因素 
$1.1 51 È 


“聊天 我 还 不 懂 胺 体 化 学 ， 今 天 却 在 干 这 一 行 。” 这 是 近年 
许多 化 学 些 业 生 在 踏 入 “现实 世界 ”开始 工作 时 遇 到 的 怪事 。 造 
成 这 种 局 面 有 两 个 原因 其 一 ， 胶 体 与 表面 化 学 传统 上 虽 是 物理 
化 学 的 一 部 分 ， 但 一 般 的 物理 化 学 课程 中 多 已 不 再 讲授 。 其 二 ， 
BA, BOR, ARE ESCM, ACEP Sit 
STEM TEX WARD, EEIE AT Us x Ab 
况 。 

上 述 这 种 自 相 矛 盾 的 情况 意味 着 ， 一 个 学 化 学 的 大 学 生 读 完 
了 物理 化 学 课程 后 却 依然 不 清楚 胶体 与 表面 化 学 是 什么 ， 这 是 完 
” 作 可 能 的 。 因 此 ， 本 书 的 地 位 独特 ， 它 既是 “高 等 ”又 是 “入门” 
省 。 就 其 基础 是 物理 化 学 来 说 ， 我 们 的 讨论 往往 带 有 “高 等 ”性 
质 ， 同 时 ， 所 要 券 虑 的 现象 很 大 部 分 是 大 家 不 熟悉 的 ， 儿 乎 不 得 
不 从 头 讲 起 ， 为 此 ， 本 章 宇 要 是 概括 说 明胶 体 与 表面 化 学 的 范围 
以 及 所 太 究 的 各 类 变量 。 在 以 后 诸 章 中 ， 将 详细 讨论 各 项 具体 现 
Se 7 . 
头 一 件 事 是 焉 定义， 什么 是 胶体 化 学 ? 它 和 表面 化 学 是 什么 
关系 ? 我 们 规定 ， 任 一 质点 ， 其 某 个 线 度 在 10 厘米 (10 埃 ) 和 
10-4 厘 米 (1 微米 )* 之 间 即 认为 是 胶体 。 我 们 条 用 线 度 ， 而 不 用 
质点 重量 或 质点 中 的 原子 数 来 定义 胶体 大 小 范围 。 然 而 ， 在 别处 


站 ”附录 C 中 列 有 颇 为 详细 的 CGS 单位 和 SI MM RATE 


rr = 
—— : 


也 可 以 遇 到 别 的 定义 。 应 该 强调 ， 这 些 界 限 多 少 是 人 为 的 。 比 这 
更 小 的 质点 由 化 学 的 其 他 分 支 去 考虑 ， 再 大 的 质点 则 属 化 学 以 外 
的 学 科 内 容 。 上 述说 法 还 可 以 进一步 展开 。 胶 体 化 学 在 许多 方面 
是 在 各 学 科 之 间 ， 它 所 研究 的 领域 与 物理 学 、 生 物 学 、 材 料 科学 
以 及 其 他 几 个 学 科 交 双重 受 。 它 要 求 我 们 注重 的 是 质点 尺寸 ， 而 
不 是 化 学 组 成 (有 机 的 或 无 机 的 )、 样 品 来 源 ( 生 物 的 或 矿物 的 ) 或 
物理 状态 (一 相 或 两 相 )。 记 住 这 一 点 就 会 明白 ， 胶 体 化 学 是 大 分 
子 与 细 分 散 多 相 体系 的 科学 。 


胶体 与 表面 化 学 过 到 的 都 是 一 相 以 上 的 体系 。 因 此 ，“ 才 


面 ”- 一 词 使 用 时 指 相 窜 面 的 化 学 含义 ， 而 不 是 严格 的 几何 含义 。 
MILAS, KMAR, BEKARE., EM FAES, K 
He, EE hA ER ARAE. RE E 
少 在 分 子 大 小 的 距离 上 才能 表现 出 来 ， 故 此 对 我 们 来 讲 表面 有 原 
度 。 我 们 可 以 想象 ， 当 希望 作 纯 几何 描述 时 此 厚度 缩减 为 看。 
不 首 而 哈 ， 一 定 重 量 的 物质 分 得 越 细 ， 此 样品 的 的 表面 积 越 


大 。 我 们 在 下 一 节 中 还 要 相当 详细 地 讨论 这 一 点 ， 因 为 它 是 在 一 


本 书 中 将 表面 化 学 与 胶体 化 学 合 在 一 起 讨论 的 根据 。 

在 本 章 的 随后 几 节 ， 我 们 将 进一步 过 论 ， 大 分子 胶体 与 多 相 
分 散 体 的 区 别 〈8$ 1.3)，“ 稳 定性 ”这 一 术语 在 胶体 化 学 中 的 用 
法 ($1.4)， 胶 体质 点 的 大 小 与 形状 ($1.6), 质点 之 间 的 聚集 
态 《$ 1.7)， 以 及 实际 上 一 切 胶体 制品 所 特有 的 质点 大 小 的 分 布 
-(31.8)。 胶 体 大 小 范围 内 的 质点 ， 其 大 小 不 至 相等 ， 故 亦 需 对 
其 统计 学 做 些 初步 讨论 ， 这 是 本 章 最 末 儿 节 的 内 容 。 
本 书 对 题材 选择 的 基本 前 提 之 一 ， 是 应 注重 不 同 领域 之 间 的 
相似 方面 。 当 然 ， 这 不 是 说 差异 不 重要 。 但 是 ， 看 来 更 为 宝贵 的 
是 应 该 告诉 初学 者 ， 一 些 有 用 的 方法 和 见解 往往 就 是 其 他 学 科 处 
AMR ARAMA. BIR TRE, REF 
始 时 ， 容 易 使 工作 和 人员 失 去 许多 有 浴 在 价值 的 知识 来 源 ， 轻 率 地 
认为 运用 于 某 个 体系 的 万 法 必然 同样 运用 于 硕 扩 人 二 要 大 出 或 减 
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Pe 


am, amia 
一 


小 几 个 数量 级 的 另 个 体系 ， 固 然 会 造成 时 间 上 的 损失 。 但 从 长 远 
来 看 ， 前 面 那 种 损失 看 来 似 要 大 得 多 ， 因 为 后 一 种 错误 通常 可 以 
很 快 被 发 觉 出 来 。 
至 于 想 要 列举 表面 与 胶体 化 学 概念 的 应 用 领域 ， 可 以 肯定 是 
列 不 全 的 ， 莽 且 由 于 技术 不 断 进 步 它 还 随 着 时 间 的 推移 而 有 很 大 
变迁 。 尽 管 如 此 ， 我 们 将 部 分 地 列举 这 些 应 用 以 结束 本 节 。 这 人 么 
做 的 难处 ， 如 果 说 有 的 话 ， 在 于 这 样 的 实例 过 于 丰富 多 和 采 而 不 是 
EE I. 
在 下 列 这 些 科学 技术 领域 中 经 常 遇 到 胶体 大 小 范围 的 质点 : 
1, 分 析 化 学 RAETH, BERM, MER, ELERE, 
色谱 法 和 脱色 作用 。 
2, 物理 化 学 ， REE ath, EEA, ee, Wad. 
3, EMILE HOPE. Hk, BESREBR HK th RW 
{A AR ER, BER, MAF. 
4， (CARS, EO BIERA, THe, WAR, MS, R45 
纸 涂料 ， 颜料 ， Ha BATH , IF 7 
5, 环境 科学 : A, MAS, Wks ke5 ke HR; 
室内 卫生 。 : 
6. 材料 科学 ， 粉 末 治 金 ， 合 金 ， 陶 次 ， 水 泥 ， 纤 维 ， 各 种 逆 
| Ae 
7, 石油 科学 ， 地 质 学 和 土壤 科学 ARI, Aik, +I 
性 ， 泽 选 ， 矿 物 富 集 。 
8, AAA: FiOS AA, RA, Wisk, tki, KR 
制品 。 
从 这 份 不 完 至 的 清单 可 明显 地 看 出 ， 现 时 具有 科学 或 日 常 重 
要 性 的 许多 材料 或 现象 在 某 种 程度 上 都 与 胶体 及 表面 化 学 有 关 。 
当然 ， 其 中 许多 领域 在 技术 上 和 (或 ) 理 论 上 涉及 到 数目 众多 的 各 
个 方面 ， 这 些 完 全 超出 我 们 的 讨论 范围 。 尽管 如 此， 小 质点 各 
(或 ) 大 分 子 是 它们 的 共同 兴趣 所 在 。 


$1.2 表面 对 小 质点 的 重要 性 


现时 的 理科 学 生 多 叶 知 道 原子 概念 可 以 追溯 到 十 希腊 哲学 家 
Deinocritus， 但 恐怕 很 少 有 人 想到 对 导致 最 初 的 原子 概念 的 假想 
细 分 过 程 去 追根 问 底 。 现 在 有 了 补课 机 会 ， 因 为 胶体 大 小 范围 处 
于 显微镜 分 辨 力 和 单个 原子 之 间 。 | | 

现 考虑 未 指定 的 某 种 材料 之 球形 质点 ， 球 的 竺 径 5108 
米 。 我 们 打算 做 的 是 分 割 ， 以 进行 “重新 分 配 ”。 人 先是 分 制 成 一 
组 小 球 ， 其 千 径 此 为 原 球 之 侍 。 第 二 次 分 割 时 ， 各 个 球 的 中 径 又 
被 切 成 一 坐 。 第 三 次 “切割 ”时 ， 人 中 径 再 次 减 趾 ， 如 此 继续 下 
去 。 此 种 实践 的 结果 总 结 在 表 1.1 中 。 

表 1.1 中 第 一 列表 示 原 球 的 体积 和 面积 ， 其 趾 径 是 1.0 厘 米 。 
表 中 第 二 列 规定 一 些 符号 ， 用 以 表示 分 割 时 的 这 些 量 和 其 他 的 
量 。 表 中 再 往 下 的 列 值 考 示 嘻 径 接连 五 欢 傅 次 减 守 时 质点 之 数 
目 、 每 个 质点 的 体积 、 每 个 质点 的 面积 和 全体 质点 的 总 面积 。 对 
这 些 量 之 间 的 算术 关系 应 予以 说 明 。 质 点 的 体积 随 其 牛人 径 尺 的 立 
方 而 变化 。 因 此 ， 盾 径 减 中 使 体积 缩小 七 倍 。 物 质 的 总 量 不 变 ， 
故 切 割 一 次 球 之 数目 必 增加 七 倍 。 面 积 随 Rz EE A, EB 
减 中 使 每 个 球 的 面积 减少 三 倍 。 然 而 ， 同 一 藉 切 割 使 质点 数目 增 
加 至 入 倍 ， 故 这 群 质 点 之 总 面积 增加 一 信 。 这 些 普 下 关系 总 结 在 
表 1.1 的 中 间 一 列 中 ， 它 给 出 的 是 经 ?次 减 守 后 每 个 B 与 其 起 始 
值 之 间 关 系 的 通 式 。 表 中 最 后 几 列 是 尺 值 傅 次 相差 10 倍 时 各 个 量 
的 计算 值 。 

上 述 结果 是 纯 几 何 性 质 ， 因 而 与 物质 的 特性 无 关 或 几乎 无 
关 。 表 1.1 列 出 的 计算 眶 示 物质 的 密度 不 论 其 数值 为 多 少 ， 在 整 
个 细 分 过 程 中 保持 不 变 。 假 定 质量 与 体积 相互 之 间 保 持 恒 定 的 比 
例 ， 则 质点 数目 增加 的 倍数 即 为 质点 体积 之 减 小 信 数 。 现在 我 们 
回 过 来 讨论 密 论 恒定 这 项 假设 ， 
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1.1 "次 “切割 ”后 每 个 质点 的 半径 、 面 积 和 体积 、 持 点 数 以 


及 群 球 的 总 面积 。 规 定 切割 一 次 使 物质 重新 分 配 成 更 小 


的 质点 ， 其 半径 为 原 值 之 一 半 。 


每 个 球 的 每 个 球 的 总 面积 
ae (cm) re 体积 (cm*) 面积 (cm2) (cm2?) 
IR ER 1 1 4,19 1.26 x19! 1.26 x 10! 
Ry No Vo Ay Arso 
1 5x10-1 8 6.24107! 3.14  2,51x10? 
2 2.5xl01 6.4xi0! 6.551072 7,86x107}  5,03x10 — 
3 1,25xl0-1 5.12x102 818x103 1.96107! 1,01 x10? 
4 6.25x10-2 4,10x103 1.02x1073 4.91x1072 2,01x102 
5. 3.13x1072 3,28 104 1,28x1074 1.23x1072 4,02 x 102 
n (3) o eno (Cg) Ye (F) A 2ra 
13.29 10° 10:2 4.2X10 12 1.26x10-7 1.26Xx10* 
16 .61 1075 10/5 4.2x10 15 1,26x10°9 1.26x10° 
19,93 1076 1018 4,2x 10718 | 1.26x10-11 1.26x10’ 
23,25 1077 102! 4.2x10 21 1.26x10°13 1.26x108 
26 .58 10° 8 1024 4,2x109°24 1.26x1015 41,26x107 | 


HE AK AAC PRR PAD Be BR 10 TR 
米 。 因 此 自 化 学 观点 , 当 切 割 进入 表 中 最 末 一 行 时 ， 表 1.1 的 计算 
确实 售 人 困惑 不 解 。 为 了 对 这 点 再 稍 作 说 明 ， 假 定 构成 这 些 球 的 
材料 是 水 。 取 水 之 密度 恰 为 1.0 克 /厘米 ?， 就 很 容易 把 表 1.1 中 每 
次 切割 后 的 质点 体积 换算 成 每 个 球 含 的 水 分 子 数 。 与 表 1.1 中 所 
列 属相 同 的 切 制 时 ， 其 换算 结果 列 于 表 1.2 中 。 显 然 ， 当 分 割 到 
PAA 1 埃 的 小 球 了 时， 我 们 已 经 把 水 分 子 辟 开 了 。 事 实 上 根据 这 
种 方法 来 计算 ， 从 一 个 RR =1.0 厘 米 的 球 出 发 ， 对 人 至 体 球 做 了 
26 .33 次 减 咎 分 割 后 ， 我 们 得 到 Avogadro HAGE, WRIA Al 


者 1. 1 中 的 公式 求 算 在 这 个 阶段 上 所 得 到 的 球 之 千 径 一 一 亦 即 水 
分 子 自身 的 半径 一 一 我 们 得 到 的 亿 是 1.18 埃 。 自 范 德 华 常数 " 值 
求 得 水 分 子 之 件 径 约 为 1.45 埃 。 所 以 将 体 相 性 质 ， 例 如 密度 一 直 
用 至 分 子 大 小 范畴 时 ， 会 出 现 相 当 大 的 偏差 。 在 这 里 我 们 的 目的 
不 是 去 精确 估算 分 子 尺寸 ， 所 以 不 用 为 此 差别 操心 。 然 而 ， 仿 差 
的 存在 的 确 指出 这 样 的 事实 ， 即 物质 的 表征 可 能 会 受到 所 研究 样 
品 的 尺寸 大 小 的 影响 。 象 密度 这 类 性 质 不 仅 取决 于 分 子 的 质量 和 
体积 ， 还 和 体 相 样品 中 分 子 的 堆积 有 关 。 

其 次 ， 我 们 来 计算 表 1. ARL 2 RRA ELK FT 
数 。 为 此 ， 我 们 估计 表面 上 每 个 水 分 子 占 的 面积 约 为 10 埃 :。 车 
用 此 值 去 除 表 1.1 中 各 个 分 割 阶段 的 总 面积 ， 我 们 得 到 在 分 割 过 
程 的 每 个 阶段 上 对 表面 上 分 子 数 的 估 值 。 我 们 关心 的 是 这 些 量 的 
数量 级 ， 故 在 这 些 计算 中 不 必 细 究 水 分 子 截面 形状 和 它 的 表面 堆 . 
积 效 率 。 表 1.2 列 出 这 样 算出 的 表面 上 水 分 子 数 ， 以 及 它 在 水 分 
子 总 数 中 占 的 分 数 。 请 注意 ， 接 近 分 子 大 小 时 此 分 数 趋 近 于 1 。 


1.2 7 次 分 割 后 每 个 球 中 水 分 子 的 总 数 、 这 群 球衣 面 上 的 
水 分 子 总 数 以 及 这 群 水 球 的 总 表面 能 


切割 ”半径 每 个 球 中 的 表面 上 水 分 水 分 子 总 数 中 下 总 表面 能 
次 数 (cm) 水 分 子 数 FZ AK 面 分 子 占 的 分 数 (erg) 
1 5x107] 1.75x1022 2,51x10i6 1.79x107? 1.81 x10 
2 2,.5x10°! 2.1910?! 5,03x1016 3,60x1077 3,63 x103 
3 1.25x1l0-1 2.731028 1,01x10!7 7.201077 7,26 x 103 
4 6.25x102 3.42x1019 2.01x10i7 1.44x10-56 1.45 x 104 
5 3,13x10°2 4.27x1018 4.02x10!? 2,.88x 1076 2.90 x102 
13.29 1074 1.40107} 1.26 x 102 9.001074 9.07 x 106 
16.61 1075 1.40 x108 1.26 x102? 9,00x107? 9,07 x107 
19.93 1076 4,40x105  1,26x1022 9,00x1072 9,07 x108 
23.25 10°7 1.40x102 1.26x1023 900x107? 9,07 x10° 
26.68 1078  1,40x107! 1.26x1024 9.00 9.07 x1010 


林原 文 此 表 中 一 部 分 数值 有 错 ， 现 已 订正 一 一 译 者 注 。 


最 后 ， 我 们 来 考虑 表 1.2 的 最 末 一 行 。 此 行 表 示 分 Ae 
各 个 阶段 上 这 群 球形 水 珠 的 总 表面 能 。 在 第 大 章 我 们 将 看 到 ,物质 
的 玫 面 张力 是 生成 单位 面积 新 表面 所 需 能 量 之 量度。 室温 下 水 的 
表面 张力 约 为 72 尔 格 /厘米 此 。 若 将 水 的 表面 张力 与 者 1.1 中 的 
总 面积 相 乘 ， 我 们 得 到 表 1.2 中 “总 表面 能 ”这 行 中 的 数值 。 大 
家 应 该 记得 ， 上 述 整 个 过 程 中 物质 的 量 是 固定 的 ( 即 4.19 厘 米 : 的 
水 =4.19 殉 水 =0.23 订 尔 水 )。 还 应 该 指出 ， 和 害 度 一 oH, RG 
张力 是 项 密 观 性 质 ， 能 否 直 搂 用 于 很 小 的 质点 很 可 怀疑 。 尽 管 如 
此 ， 随 着 被 细 分 单元 之 尺寸 不 断 变 小 ， 与 生成 表面 相关 连 的 总 能 
量 在 数值 上 可 以 和 其 他 的 化 学 能 相 比 拟 。 当 及 =10 BAM, K 

面 能 约 为 9 x 10°7R 48/0, 23 REAR a EL R/E, R = 10 一 厘米 时 ， 
” 它 等 于 1 和 于 长/ 麻 尔 。 

随 着 质点 之 线 度 不 断 减 小 其 表面 积 越 显 重 要 这 一 点 ， 用 物质 
EREE 4," 这 个 量 可 简洁 地 说 明之 。 这 个 量 的 定义 是 ， 一 群 质 
点 的 面积 除 以 其 质量 ， 得 到 的 比值 即 是 4, ,。 如 同 我 们 在 本 节 中 
一 直 假 设 的 那样 ， 若 质点 是 均一 的 球 ， 则 这 个 比值 等 于 
有 A 总 n4 R2 
© MË 4 Ray (19) 

3 
Ap, n EBREA Pp 之 物质 构成 的 牢 径 为 R 的 球 的 数目 。 将 式 
(1 )** 简 化 ， 得 到 


3 
A.r =R (2) 


此 式 是 对 表 1.1 与 表 1.2 中 万 得 结论 的 概括 。 它 清楚 地 表明 :， 对 一 
定量 的 物质 而 言 ， 大 小 均一 的 球形 质点 之 比 表 面积 与 其 什 径 成 反 
比 。 同 时 ， 式 (2 ) 提 醒 我 们 ， 值 应 该 有 某 种 下 限 ， 因 为 上 述 关 
RATER = 0 时 的 含义 模糊 不 明 。 万 一 是 不 均一 的 质点 或 者 是 非 


水 严格 讲 ， 表 面 张力 单位 是 达 因 / 厘 米 ， 其 量 网 与 尔格 /厘米 ? 相同 一 一 译 者 注 。 
半 丰 ” 凡 属 间 一 章 肉 出现 的 会 式 ， 缘 用 这 种 方式 编号 注 明 。 


球形 质点 ， 则 必须 条 用 另外 的 蔡 代 式 子 。 但 是 无 论 何 种 情形 ， 随 
-着 质点 尺寸 的 减 小 表面 起 的 作用 越 来 越 重要 ， 这 个 结论 是 不 会 改 
变 的 。 

式 (1 ) 定 义 的 比 表面 概念 很 重要 ， 因 为 对 于 细 分 制 之 固体 ， 
这 是 个 可 用 实验 量 测 的 量 ， 着 且 对 质点 形状 或 均一 性 未 作 任何 假 
_ 设 。 在 第 八 章 中 我 们 将 讨论 利用 气体 吸附 以 测量 AL, SEO 
点 是 大 小 均一 的 球 ， 则 利用 式 (2 ) 可 以 解释 这 个 测 得 的 量 以 求 出 
R 值 。 若 实际 体系 由 大 小 不 等 的 球 组 成 ， 用 式 ( 2 ?可 以 求 出 中 径 
EIS. BOG, SRA BR, MA A, p 的 实验 值 可 以 推 
算出 称 做 等 效 球 叶 径 的 量 ， 这 对 表征 一 群 不 规则 形状 的 质点 常常 
是 项 很 有 价值 的 方法 。 在 本 章 的 后 部 分 ， 关 于 平均 大 小 还 要 做 更 
多 的 讨论 。 在 第 三 章 将 讨论 等 效 球体 。 

在 上 还 讨论 中 我 们 着 重 强调 了 两 相 胶 体 体系 ，“ 表 面 ” 概 念 
对 之 起 着 重要 作用 。 我 们 给 胶体 范围 下 的 定义 是 根据 质点 的 线性 
大 小 ， 然 而 有 许多 天 然 的 和 合成 的 聚合 物 分 子 ， 就 单个 分 子 而 
昔 ， 其 大 小 落 在 胶体 范围 内 。 显 然 ， 当 我 们 处 理 单 个 分 子 时 的 
“表面 ”概念 ， 和 我 们 考虑 由 许多 分 子 组 成 的 质点 时 的 同一 概念 
有 很 大 出 入 。 在 指定 的 情况 下 ， 如 果 我 们 倾向 于 把 注意 力 集中 在 
物质 的 表面 特性 上 ， 此 即 表 面 化 学 ， 但 是 ， 价 车 我 们 把 细 分 割 的 
ERYR- PRAKA, HEREZ. RRMA, LAN 
领域 之 区 别 主要 是 着 眼 点 不 同 。 它 们 都 涉及 到 分 得 很 细 的 物质 ， 
这 个 共同 特性 把 这 两 门 学 科 紧 密 地 联系 起 来 。 


$1.3 FREFSORRE 


在 上 一 节 中 我 们 看 到 ， 不 论 是 大 分 子 还 是 细 分 的 体 相 物质 都 
可 视 为 胶体 ， 因 为 二 者 都 可 以 由 线 度 在 10-? 至 10” 厘米 范围 内 的 
质点 组 成 。 这 两 种 情况 的 区 别 在 于 胶体 质点 与 周围 介质 则 在 在 的 
关系 不 同 。 大 分 子 胶体 与 周围 的 介质 形成 热力 学 意义 LRE 


P 


液 。 另 一 方面 ， 细 分 的 体 相 物质 与 介质 一 起 形成 两 相 (至 少 是 两 
相 ! ) 体 条。 我 们 前 已 指出 ，“ 表 面 ” 一 词 的 意思 是 ARM 
在 ， 因 而 在 多 相 情 形 下 有 共 特 定 的 化 学 含义 ， 而 这 对 大 分 子 胶体 
不 适用 。 

亲 洲 与 愉 滚 这 两 个 术语 各 自用 来 区 别 开 单 相 和 两 相 胶 体 体 
系 。 这 些 名 词 的 字面 意思 是 “喜欢 溶剂 ”和 “害怕 溶剂 ”。 当 水 
是 介质 或 者 溶剂 时 ， 常 常 使 用 亲 水 与 惜 水 这 两 个 名 词 。 

本 书目 的 是 从 统一 的 观点 和 用 统一 的 一 组 术语 对 尽 可 能 广泛 
的 种 种 胶体 现象 进行 讨论 。 我 们 使 用 “连续 ”和 “分 散 ” 二 词 ， 
分 别 用 来 指 介质 和 胺 体 大 小 范围 的 质点 。 不 用 说 ,在 恰 波 体系 中 它 
们 是 截然 不 同 的 相 ， 在 亲 液 体系 中 则 是 溶剂 和 溶质 。 此 外 ， 当 我 
们 希望 强调 分 散 质点 的 胶体 本 性 上 时， 体系 作为 一 个 整体 通常 呀 作 
分 散 体 。 这 样 的 术语 决 不 是 普 逼 通用 的 ， 亲 液 分 散 体 是 芙 溶 液 ， 
它 可 以 就 这 么 称呼 ， 不 过 这 种 叫 法 忽略 了 溶质 分 子 是 胶体 大 小 这 
一 点 。 恰 液 胶体 有 各 种 各 样 的 名 称 ， 这 取决 于 所 包含 的 相 的 性 
质 。 共 中 一 些 名 称 列 在 表 1,3 中 。 有 些 名 词 〈 例 如 气 胶 、 凝 胶 ) 的 
含义 有 些 含糊 不 清 ， 所 以 读者 应 确信 对 过 到 的 体系 确 已 充分 弄 清 


1.3 用 以 表示 网 相 胶体 体系 的 一 些 名 称 


续 相 分 散 相 名 K 


体 mB 

体 泡沫 

体 SRA 

体 a, BM, 
ER IE 

体 园 体 泡沫 

体 北 胶 ,固体 乳 状 液 

体 | & è 


me Tt HR E- 


b= 


EX 
F F y 
E 落 点 


BR 
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楚 ， 尤 其 是 在 查阅 原始 文献 时 。 记 住 我 们 考虑 的 体系 前 有 一 个 共 
同 特点 ， 即 分 散 质点 的 某 个 特征 线 度 落 在 $1,1 中 规定 的 范围 内 。 
本 书 讨 诊 两 相 胶体 时 ， 和 我 们 有 关 的 主要 是 分 散 相 为 固体 和 连续 
相 是 液体 的 那些 体系 。 

其 次 ， 除 了 在 连续 介质 与 分 散 物质 之 间 有 无 表面 存在 之 外 ， 
-我们 还 要 考虑 异 液 与 亲 液 胶体 间 的 另 一 项 差别 ， 此 项 差别 涉及 分 ， 
散 体 的 “稳定 性 ”。 下 一 节 我 们 将 更 加 详尽 地 考察 稳定 性 这 一 术 
MSHS. All, WATEKE, 

亲 液 胶体 能 形成 芙 溶液 ， 而 其 溶液 是 溶质 与 溶剂 放 在 一 起 时 
自发 产生 的 。 无 化 学 变化 或 温度 变化 时 ， 溶 液 可 以 无 限期 地 稳定 
存在 。 当 两 相 放 在 一 起 时 ， 这 两 相 的 细 分 散 体 不 会 自发 形成 。 事 
实 上 ， 这 样 的 分 散 体 如 果 放 置 足够 长 的 时 间 ， 关 过程 将 自发 进 
行 。 例 如 ， 油 与 水 激烈 混合 能 生成 不 透明 的 多 机体。 但 是 ， 静 止 
时 它 分 成 透明 、 均 匀 的 两 层 。 我 们 从 热力 学 知道 ， 自 发 过 程 朝 
Gibbs 自由 能 减少 的 方向 进行 。 因 此 我 们 可 以 得 出 结 论 ， 即 一 个 
两 相 分 散 体系 析 成 不 同 的 两 层 属于 朝 Gibbs 自由 能 减少 方向 进行 
的 变化 。 联 系 前 面 对 表 1,2 的 讨论 我 们 看 到 ， 当 分 散 相 处 于 高 度 
细 分 状态 时 ， 两 相 体系 中 的 表面 能 票 比分 散 相 为 粗 分 状态 时 来 得 
火 。 这 使 人 想起 高 分 散 惟 液 体系 固有 的 不 稳定 性 与 表面 的 热力 学 
之 间 有 一 种 内 在 联系 。 在 第 六 章 对 此 将 更 加 详尽 地 讨论 。 目 前 只 
需 指 明 一 点 ， 惟 液体 条 中 的 分 散 相 很 “不 喜欢 ”周转 介质， 总 想 
析出 来 ; 另 一 方面 ， 亲 液体 系 的 溶质 在 溶液 中 极为 “融洽 ”。 这 
两 类 体系 之 热力 学 稳定 性 根本 不 同 。 

还 应 当 记 住 ， 热 力学 不 涉及 过 程 进 行 的 速度 。 事 实 上 ， 许 多 
两 相 分 散 体 在 很 长 时 间 内 看 不 出 有 什么 变化 。 这 种 情况 类 似 于 人 金 
刚 石 -石墨 反应 的 动力 学 极为 缓慢 ， 以 致 其 热力 学 不 稳定 性 几乎 
没有 实际 意义 。 同 样 ， 许 多 胶体 分 散 体 具 有 动力 学 稳定 性 ， 虽 然 
它们 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 。 这 类 胶 体 “ 溶 液 ”( 表 1.3) 很 象 鞭 
溶液 。 这 是 两 相 分 散 体 和 大 分 子 溶液 非常 相 象 的 一 个 方面 ， 它 部 
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$1.4 稳定 体系 与 不 稳定 体系 


在 上 节 中 我 们 看 到 ， 只 要 时 间 充分 ， 两 相 分 散 体 总 会 自发 地 
变 成 大 的 质点 而 质点 数 减少 。 但 是 ， 许 多 大 分 子 溶 小 不 会 自动 分 
成 两 相 。 按 通常 习惯 ， 我 们 将 前 者 说 成 是 “不 稳定 ”的 ,后 者 是 
“稳定 ”的 ,尽管 在 胶体 化 学 中 十 分 频繁 地 使 用 这 些 术 语 ， 读 者 
应 该 了 解 ， 除 非 已 经 明确 规定 所 涉及 的 过 程 ， 否 则 这 些 名 词 是 没 
有 意义 的 ， 这 种 情况 和 热 化 学 中 强调 要 始终 记 住 热力 学 量 (4H、 
4Cp 等 ) 所 适用 的 平衡 化 学 方程 式 有 些 类 似 。 这 里 所 说 的 质点 变 
粗 ， 只 是 分 散 体 也 许 发 生 的 许多 可 能 的 过 程 中 的 一 个 。 

下 面 一 些 例子 将 说 明 这 种 防止 谈 解 的 做 法 ， 并 帮助 定义 胶体 
化 学 中 的 一些 常 见 过 程 。 首 先 ， 我 们 将 很 少 涉及 通常 所 说 的 化 学 
反应 ， 虽 然 对 某 些 重要 领域 如 多 相 催化 来 说 ， 表 面 上 的 化 学 反应 
至 为 重要 。 本 书 讲述 胶体 化 学 主要 着 眼 于 这 些 体系 的 物理 化 学 ， 
而 不 是 它们 的 反应 化 学 。 实 际 上 ， 化 学 反应 常常 是 胶体 体系 中 存 
在 的 一 些 副 过 程 ， 但 不 是 有 意 引 入 的 。 例 如 ， 蛋 白质 分 子 可 以 水 
解 以 改变 分 子 的 大 小 、 形 状 和 (或 ) 洲 解 度 。 此 种 情形 下 我 们 可 以 
看 到 ， 分 子 形成 的 溶液 就 相 分 离 而 冶 在 热力 学 上 是 稳定 的 ， 但 就 
化 学 变化 而 车 却 是 不 稳定 的 。 但 是 就 大 多 数 情形 来 说 ， 我 们 将 认 
为 我 们 所 讨论 的 体系 对 化 学 变化 是 稳定 的 。 

在 上 一 节 中 我 们 全 指出 ， 两 相 胶体 就 变 粗 过 程 而 萌 是 热力 学 
上 不 稳定 的 。 我 们 进一步 详细 定义 这 种 变 粗 作 用 很 重 村。 特别 
是 ， 我 们 需要 区 分 开 聚 析 和 架 凝 作用 。 聚 析 指 的 是 两 个 (或 两 个 
以 上 ) 小 质点 熔 合 成 单个 大 质点 的 过 程 . 聚 析 之 主要 特征 是 总 表面 
” 积 变 小 。 架 凝 是 小 质点 群 罕 在 一 起 象 一 申 葡萄 ( 架 块 ) 似 的 过 程 ， 
{AAR HE CBT EL, ARMED FET NR, JEE AN SB AR AE A A — 
些 表 而 位 置 会 发 生 连 结 。 
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当 小 质点 聚 析 时 ， 较 小 的 质点 消失 ， 留 下 的 只 是 新 的 更 大 的 
质点 。 但 架 凝 时 小 质点 保持 其 个 体 身 份 ， 只 是 失去 动力 性 质 上 的 
独立 性 ， 亦 即 训 块 作为 单独 的 单位 而 运动 。 也 有 用 聚集 和 聚 沉 这 
些 名 词 来 描述 我 们 所 说 的 架 凝 过 程 。 同 样 ， 作 为 过 程 的 产物 生成 
的 团 可 以 中 作 汪 块 或 聚集 体 。 检 成 架 块 的 单个 质点 吓 作 原 质点 。 
一 个 体系 在 动力 学 意义 上 对 其 中 的 某 个 过 程 ( 如 聚 析 ) 可 以 是 相对 
稳定 的 ， 对 另 一 个 过 程 ( 如 架 凝 ) 却 可 以 是 不 稳定 的 。 

最 后 ，“ 稳 定性 ”这 个 词 也 用 来 描述 小 质点 在 整个 样品 中 保 
持 均 匀 分 布 的 程度 。 例 如 在 第 三 章 ， 我 们 将 考察 较 大 的 质点 下 沉 
至 容 妖 底部 的 趋 癌 ， 此 种 过 程 是 作 沉 降 ， 很 可 能 一 个 体系 对 况 降 
是 不 稳定 的 ， 对 素 凝 或 聚 析 却 是 相对 稳定 (在 动力 学 上 ) 的 。 反 
之 ， 一 群 原 质 点 可 以 非常 之 小 ， 从 而 对 沉降 是 相对 稳定 的 ， 但 对 
架 凝 则 是 不 稳定 的 ， 

在 不 疗 的 应 用 场合 ， 对 体系 在 上 述 任 一 过 程 中 之 “稳定 ”与 
“不 稳定 ”有 不 同 的 要 求 , 分 散 体 粒度 太 细 而 难于 下 沉 , 可 能 是 茶 
个 制造 过 程 的 者 十 环节 遭 到 严重 失败 的 根源 所 在 。 沉 降 太 快 的 分 
散 体 可 能 带 来 同样 多 的 麻烦 ， 人 们 不 得 不 用 泵 搅 匀 材料 。 从 事 重 


量 分 析 的 化 学 工作 者 希望 粗 的 沉淀 :使 用 吸附 指示 剂 的 人 却 需 要 | 


生成 分 得 很 细 的 颗粒 。 
总 之 ， 当 “稳定 性 ”一 词 用 于 上 胶体 化 学 时 ， 我 们 必须 记 住 儿 


ste 其。 入 当 用 来 锚 浊 而 相 分 散 体 时 ， 这 些 名 词 的 使 用 是 相对 


的 ， 而 且 指 的 是 动力 学 意义 。 其 二 ， 对 各 种 过 程 的 命名 各 家 意见 
不 一 。 最 后 ， 希 望 有 一 个 稳定 的 体系 还 是 不 稳定 的 体系 ， 这 完全 


UE ete OL ite 


$1.5 ”显微镜 的 应 用 - 


” 因 涉 及 到 质点 大 小 ， 显 微 镜 是 非常 适合 于 研究 一 些 异 波 胶体 
的 工具 。 要 使 一 个 质点 能 被 看 见 ， 其 折光 指数 与 周围 介质 的 折光 
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指数 问 必须 有 合适 的 差 值 。 此 项 要 求 与 质点 大 小 无 关 ， 例 如 一 根 
玻 兵 浸 于 折光 指数 极为 相近 的 液体 中 ， 也 会 变 得 “看 不 见 ” 了 。 
一 种 方法 不 能 对 所 有 体系 都 适用 ， 这 不 等 于 说 此 法 无 用 ， 只 是 朝 
明了 研究 人 员 必 须 拥 有 多 种 技术 方 能 处 理 各 种 各 样 的 问题 。 

使 用 显微镜 时 我 们 容易 想到 的 头 一 件 事 是 它 的 放大 倍数 。 其 
实 ， 更 重要 的 是 称 作 显 微 镜 的 分 辩 率 或 分 辨 极限 的 那个 量 。 放 大 
倍数 决定 像 之 大 小 ， 而 分 辩 率 决定 细节 的 可 分 辨 程度。 单 放 大 而 
无 细节 ， 几 乎 没有 价值 。 例 如 ， 如 果 用 分 辨 率 差 的 仪器 放火， 一 
排球 形 小 颗粒 看 起 来 就 象 一 条 线 。 提 高 放大 倍数 只 会 增加 “ 线 ? 
的 宽度 ， 并 不 能 显示 其 颗粒 本 性 。 然 而 ， 如 果 提 高 分 辩 率 ， 就 龙 
类 别 出 单 个 的 球 。 所 以 ， 可 以 选择 一 个 合适 方便 的 放大 倩 数 。 随 
着 放大 代数 境 加 ， 对 准 焦点 的 景深 和 面积 都 要 变 小 ， 故 提高 放大 
倍数 要 付出 代价 ， 即 使 放大 倍数 对 细节 的 可 党 察 程度 影响 不 大 。 

一 束 光 在 物体 边缘 处 总 是 发 生 衍 射 ， 产 生 边缘 的 一 组 像 ， 称 
之 为 街 射 图 。 我 们 的 眼睛 从 物体 接受 的 便 是 街 射 光 ， 出 此 构成 我 


WGA AR. TASER BAS RR; RE 


入 到 像 中 的 光 会 使 像 的 细节 受到 损失 。 为 了 估算 像 复 映 物 体 的 效 


aaa Tr 
， \ | j 
介质 Revi 
|o \ /dsind 
物体 aS 
d- 
照明 光源 |t 
(a) 


图 1 .1 (a) 显 镜 分 辩 率 4 所 根据 的 几何 学 ; 
° (日 ) 表 示 从 两 个 光源 发 出 的 光 应 与 透镜 相 
交 以 成 为 像 之 一 部 分 的 细部 图 。 
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率 ， 我 们 来 考虑 这 样 的 情况 ， 一 级 衍射 光 全 部 与 透 锁 相 会 ， 但 假 
定 所 有 更 高 级 的 衍射 光 都 被 丢失 。 | 
” 变 有 一 不 透 光 的 隔 板 ， 上 有 一 组 小 孔 。 照 明了 山 板 的 光源 离 板 
很 远 ， 故 大 射 光 可 看 作 是 一 组 平行 光线 ， 其 简 图 如 图 1.1(a) 所 
示 。 对 站 在 陪 板 另 一 侧 的 观 罕 者 来 讲 ， 每 个 小 孔 起 的 作用 等 于 是 
光源 ， 由 此 发 射 人 半球 波 前 。 车 相 邻 小 孔 相 隔 距离 A d, MER 
S$ 发 内 的 光波 到 迷 远 处 屏 上 P 点 所 走 的 距离 ， 应 比 从 Ss 发 出 的 来 
得 长 。 车 隔 板 与 屏 之 间距 痪 远 远 大 于 光 的 波长 ， 上 述 光 程 差 锋 于 
dsin6。 每 活 这 样 的 光 程 盖 等 于 光波 波长 的 整数 倍 时 ， 通 过 衍射 
使 光 得 到 加 强 。 于 是 ， 对 一 级 衍射 我 们 要 求 : 
dsin§ = A’ (3) 


1/ 是 在 屏 与 隔 板 间 介 质 中 的 波长 。 如 果 介 质 的 拆 光 RREN, M 
A =h/n,4 是 时空 中 的 波长 。 因 此 ， 式 (3 ) 变 成 | 


dsing =“. (4) 
n 

大 家 记得 ， 我 们 的 目的 是 考虑 音 由 一 级 衍射 光 构 成 的 像 。 为 
此 ， 我 们 把 带 孔 隔 板 S1S; 看 作 是 物体 ， 把 屏 看 成 是 显微镜 的 物 
镜 ， 距 离 PP’ 则 是 物镜 直径 。 从 图 1,1(b) 可 以 清楚 看 出 ， 为 了 在 
P 点 成 像 ， 从 Si 出 发 的 光 应 比 从 5, 出 发 的 光 多 走 doin? 的 距离 。 
H, EP RRE, ASR HAMES SEEK dsid, — 
因此 ， 从 实物 不 同 部 分 发 出 的 光线 为 了 和 透镜 相交 工 由 此 成 为 像 
的 一 部 分 ， 所 走 的 路 程 必然 相差 24sin98。 为 了 做 到 这 一 点 并 且 仍 - 
然 只 包括 一 级 入 射 光 ， 此 光 程 差 必须 等 于 4 '。 因 此 ， 对 分 辨 素 4 

可 估算 为 


A 


~ ongsing | 


C5) 


比 式 有 了 时 写成 
44 


mn Uo rE pr o o 


A 
d= CNA) (6) 
Ah, NACA nsin6) 叫 做 透镜 的 数值 孔径 。 分 辨 奉 指 的 是 两 个 物 
体 产生 可 以 辨别 的 不 同 的 像 时 ， 物 体 间 所 必须 有 的 间距 大 小 ， 这 
时 显微镜 相应 的 光 锥 角 是 20。 

式 (5 ) 的 舍 义 是 ; 当 任 意 两 点 的 间距 小 于 距离 4 时 ， 对 波长 
等 于 2/m 的 光 来 讲 ， 角 谋 必 须 大 于 6 值 才能 产生 一 级 衍射 像 。 这 种 
光线 不 会 跟 透 镜 PPAR, 故此 在 这 种 大 小 的 间距 上 的 大 部 分 细 
节 都 观察 不 到 。 光 的 波动 本 性 使 得 某 个 像 可 能 具有 的 细节 清晰 程 
度 有 个 界限 。 式 《5 ) lh: WK 8 或 降低 A/n 能 提高 分 辩 能 力 
<a 值 变 小 )。 增 大 透镜 直径 和 缩短 物体 与 透 锁 间 的 距离 ， 都 使 光 
锥 角 20 变 大 ;透镜 的 设计 限制 了 这 些 参 数 的 范围 。 减 小 4 或 增 大 
n 可 以 使 比值 4/n 变 小 。 虽 然 短波 长 能 改善 分 辨 能 力 ， 但 显微镜 
”技术 中 几乎 总 是 采用 可 见 光 ， 主 要 是 因为 玻璃 吸收 短波 长 光线 。 


有 些 油 的 折射 率 比 空气 高 出 50%， 在 透镜 与 物体 的 间隙 中 注 人 油 


可 以 显著 改善 分 辨 素 ， 此 即 油 镜 法 。 

我 们 可 以 利用 式 〈5 ) 估算 显微镜 所 能 清楚 分 辩 的 质点 大 
小 。 作 为 一 个 说 明 数 值 的 例子 ， 我 们 可 以 取 A= 500 纳米 (nm)， 
n=1.5 和 29=140° 一 一 历 有 这 些 都 能 达到 ， 但 也 是 这 些 量 的 最 佳 
信 。 由 此 得 出 分 辩 率 为 142 纳 米 或 者 1420 埃 , 它 代表 完全 理想 情况 
下 质点 大 小 的 分 辨 下限 。 接 近 于 一 般 情况 时 ， 这 个 数值 的 加 倍 值 
可 能 更 具 代 表 性 。 这 些 计算 表明 ， 只 是 对 于 胶体 大 小 范围 上 限 的 
质点 并且 只 有 当 质 点 与 周围 介质 的 折射 率 有 足够 的 差别 时 ， 直 接 
的 显微镜 观察 地 是 可 行 的 。 

对 直接 显 微 镜 和 检查 加 以 某 种 变动 ,可 大 大 扩充 共 测 量 范围 ,但 
以 轿 牲 许多 细节 为 代价 。 利 用 这 种 称 为 蜡 视野 显微镜 法 的 技术 ， 
在 最 佳 笨 件 下 小 至 50 埃 的 质点 也 能 看 到 ， 在 一 般 条 件 下 的 分 辨 下 
限 约 为 200 埃 。 在 蜡 视 野 显 微 镜 方法 中 对 样品 的 照明 来 自 侧面 ， 
而 不 象 普通 显微镜 那样 照明 来 自 下 面 。 如 果 没 有 质点 存在 ， 光 不 
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会 偏离 水 平方 向 进入 显微镜 简 中 ， 这 时 视野 是 漆黑 一 团 。: 可 是 ， 
小 的 分 散 质 点 之 存在 导致 水 平方 向 的 某 些 光 发 生 散射 而 进入 显 微 
镜 物镜 ， 此 种 现象 有 时 叫 作 Tyndall 效应 。 在 黑暗 的 背景 上 有 一 
些小 亮点 ， 指 示 有 胶体 质点 存在 。 

在 暗 视 野 显微镜 方法 中 ， 质 点 只 不 过 是 个 亮点 ， 根 本 不 能 辨 
别 其 细节 。 不 对 称 质点 的 旋转 伸 随 有 闪烁 现象 ， 利 用 这 一 点 能 链 
粗略 判断 质点 的 对 称 性 ， 但 这 种 观测 带 有 很 大 的 主观 性 。 可 是 ，， 
这 个 方法 确实 可 以 跟踪 观察 质点 的 扩散 速度 。 在 第 三 章 中 我 们 将 
看 到 此 项 情报 与 质点 大 小 及 形状 间 的 关系 。 视 野 被 照明 部 分 的 面 
积 与 深度 一 经 校准 之 后 ， 通 过 直接 计数 亦 可 测 出 单位 体积 中 的 质 
点 数 。 这 是 研究 架 凝 动力 学 的 重要 技术 ， 架 凝 动力 学 是 第 十 章 中 
我 们 要 讨论 的 一 个 题 日 。 如 同 直 接 观 察 的 显微镜 方法 一 样 ， 在 蜡 
视野 方法 中 质点 与 介质 的 折射 率 差 是 影响 方法 是 否 实际 可 行 的 关 
键 因素 之 一 。 金 属 质点 与 介质 的 折射 率 差 最 大 ， 故 分 H 能 力 极 
好 。 腊 视野 显微镜 技术 在 胶体 化 学 的 历史 上 起 过 重要 作用 ， 特 别 
是 对 金属 胶体 的 研究 。 例 如 ， 且 ，Zsigmondy(1925 年 诺 贝 尔 化 学 
奖金 获得 者 ) 在 其 胶 态 金 的 研究 中 ， 广 泛 应 用 了 这 项 技术 。 请 注 
意 ， 在 瞳 视 野 显微镜 方法 中 利用 的 是 一 束 光 的 偏 折 亦 即 散射 光 ， 
在 第 五 章 中 ， 我 们 对 光 散 射 还 更 详 加 介绍 。 

自 式 ( 5 ) 清 楚 看 到 ， 扩 大 显微镜 方法 之 观测 范围 最 有 希望 的 
是 将 用 来 成 像 的 波长 减 小 几 个 数量 级 。 现 代 物 理 的 波 粒 二 重 性 原 
理 给 我 们 指出 了 实现 这 种 扩展 的 手段 。 按 照 de Broglie 方程 ， 质 


1 


Me 


sth; kh EMER m 与 分别 是 质点 的 质量 和 速度 。 在 
电子 显微镜 中 用 电子 束 代替 光 产 生 像 。 热 毕 产 生 的 电子 束 被 电子 
枪 加 速 ， 再 被 起 透镜 作用 的 电场 或 磁场 聚焦 。 图 1.2 所 示 是 光学 
显微镜 与 电子 显微镜 相 上 比较 的 示意 图 。 虽 然 波长 等 于 几 分 之 一 埃 


(7) 


在 电子 显微镜 中 很 容易 做 到 ， 但 这 些 显微镜 的 数值 孔径 低 。 因 
此 ， 普 通电 子 显 微 镜 的 分 辩 能 力 通 常 约 为 10 埃 。 由 于 有 这 么 高 的 
PRAT, UME TL RAT EA, TERRES OF 
Ha i GRR H, FETE KEA 1 微米 的 
物体 ， 当 放大 25400 倍 时 成 为 1 英寸 长 [10-4 厘 米 x (1 英寸 /2.54 
厘米 ) x 25400 = 1 英寸 ]。 


(a) 光学 显微镜 (b) 电子 显微镜 


图 1.2 (a ) 光 学 显 微 错 和 (bb) 电 子 显 微 镜 的 示 党 比较 。 
围 中 画 出 每 种 显微镜 起 相同 功能 的 部 件 。 
ERT EMRE OL A FR TE 
度 和 样品 中 原子 浓度 ， 因此 ， 如 采样 品质 点 和 样品 支持 物 的 这 些 
性 质 相 差 不 大 ， 产 生 的 像 反差 很 低 。 质量 差 的 像 是 由 这 种 低 反差 
RO RAY; 这 种 情形 和 日 光 直 接 项 照 时 从 飞机 上 上 胰 望 到 的 地 面 
景色 相 类 似 。 死 邮 此 种 困难 的 最 常用 方法 ， 是 条 用 一 项 叫做 造影 
《shadow-easting) 的 技术 。 准 备 用 电子 显微镜 观测 的 样品 帮 在 一 
小 室 中 ， 然 后 将 小 室 抽 鞭 襟 。 接 着 在 比 小 室内 使 少许 金 或 其 他 金 
属 气 化 。 蒸 气 凝 结 在 所 有 的 痊 表 面 上 ， 人 包括 样品 表面 在 肉 。 如 果 
头 气 源 置 于 样品 的 一 侧 ， 凝 结 的 蒸气 之 沉积 将 是 不 均 镁 的， 有效 
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{a) (b) 


1.3 经 金属 燕 气 造 影 的 球形 质点 的 
(2) Wans (b) RHA. 


地 铸 蓝 出 样品 的 影 。 这 种 情况 示意 地 表示 于 图 1.3 中 。 图 1.9(a) 


与 (b) 是 用 这 种 方法 改进 后 的 实际 照片 。 经 过 造影 ， 视 野 展 示 出 


丰富 得 多 的 细节 ， 就 象 太阳 君 照 时 从 飞机 上 酒 到 的 景色 那样 。 

如 果 已 知 燕 气 源 相 对 于 样品 的 角度 位 置 ， 从 样品 影 的 长 度 借 
助 于 简单 的 三 角 计算 可 以 求 出 质点 的 厚度 。 另 一 个 方法 是 ， 采 用 
球形 参 比 质点 进行 校准 ,此 球形 参 比 质点 的 影 长 可 以 用 做 为 标准 ， 
以 计算 其 他 质点 的 厚度 。 : 

这 一 节 开 始 时 全 推荐 显微镜 是 研究 胶体 质点 的 理想 工具 。 X 
学 显微镜 的 观测 范围 有 限 ， 而 电子 显微镜 显然 可 以 包括 整个 胶体 
大 小 范围 。 可 是 ， 其 至 电子 显微镜 也 还 存在 着 很 实际 的 不 利 方 
面 ,一 般 的 电子 显微镜 要 求 样品 置 于 鞭 实 环境 中 ,以 利于 用 电子 东 
WR. Ak, EREMI RAMRRET. GAARA BH 
一 定 的 资料 ， 但 它 和 原来 两 相 分 散 体 的 关系 很 象 压 花 和 树 二 鲜花 
的 半 介 关系 。 在 下 面 几 章 我 们 将 寺 论 保持 原 樟 及 件 下 芋 定 胶体 抽 
尽管 有 方才 所 说 的 一 些 限制 ， 但 化 学 中 还 没有 一 个 别 的 分 支 
能 够 指望 交接 看 到 想 要 看 的 质点 ， 而 化 学 工作 者 正 期 待 着 这 样 的 
前 景 。 但 是 ， 对 于 有 些 胶体 这 是 可 能 的 ， 我 们 不 应 错过 鉴赏 的 机 
”会 。 图 1.4，1.5,1.9 和 1.10 是 一 些 恰 液 胶体 的 电子 显微镜 照片 。 


a8 


在 下 面 儿 节 中 我 们 将 对 这 些 照片 逐一 加 以 说 明 。 


$1.6 质点 大 小 与 形状 


图 1.4 是 用 经 茶 二 乙烯 交 
RECA ABE PLR. 
的 电子 显微镜 照片 。 这 些 质点 
的 天 小 相当 均一 。 这 样 的 样 电 
中 作 单 分 散 ， 与 含有 各 种 大 小 
质点 的 多 分 散 体系 适 成 对 照 。 

在 本 章 的 后 面 几 节 里， 我 们 对 
于 多 分 散 体系 还 要 详 加 过 论 。 
图 1.4 中 的 质点 亦 属 理想 球形 。 
此 图 可 当 作 是 在 $1.2 中 讨论 
的 一 群 假想 球 的 照片 ， 只 是 所 I ge 
PROTA. he RACE 
难 想 象 出 一 群 质 点 ， 对 它们 的。 © RRMA TR. HEA 
HESS PARAR 。 TRAE ERE 8 
FDR HH. PARP . 

单独 一 个 参数 是 按照 线 度 来 表征 分 散 相 。 如 果 材 料 的 密度 为 已 
知 ， 则 单个 质点 的 质量 亦 属 完全 确定 。 图 1.4 中 质点 中 径 是 2.50x 
1075 厘米 ， 因 此 ， 球 的 体积 是 6.54 10! BOR*, REAR 
度 约 为 1.05 克 /厘米 ， 则 图 1.4 中 单个 质点 的 质量 是 6.87 x 1074 


TE 


Sho 


4b BTR ERS, RiR PA, EA 
质点 的 克 数 。 当 过 论 亲 液 胶体 时 ， 我 们 用 分 子 量 ， 即 每 摩尔 的 克 
数 表示 之 ， 就 象 我 们 对 低 分 子 量 物质 的 败 法 一 样 。 当 然 ， 这 二 者 
相差 一 个 Avogadro 数 。 览 于 质点 量 比 我 们 在 一 般 化 学 中 习惯 的 要 
大 得 多 ， 我 们 必须 特别 仔细 过 虑 报告 结果 时 用 的 单位 ( 即 每 个 质 
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-图 1.5 Mee AAR ETER 50000x) 
camh: (bb) 无 所 加 热 到 92700*C 之 后 。[ 引 自 F.A. 
Heckman, Rubber Chem. Technol, 37:1243(1964), ] 


点 或 每 摩尔 ) ,因为 我 们 可 能 不 是 立即 能 识别 数字 本 身 的 。 

单 分 散 的 球 不 仅 最 容易 表征 ， 而 且 也 极 少 尝 见 。 经 仔细 控制 
条 件 的 聚合 反应 可 以 制备 出 图 1.4 所 示 的 聚 葵 乙 烯 胶乳 。 这 种 胶 
乳 用 做 光学 与 电子 显微镜 照片 校准 尺寸 大 小 时 的 标准 。 

大 多 数 两 相 胶 体 体 系 的 质点 启 不 是 球形 ， 也 不 属 单 分 散 。 图 
1.5 是 碳 黑 质点 的 显微镜 照片 。 一 般 说 来 ， 这 个 材料 是 烟灰 ,但 改 
变 其 制备 条 件 可 以 很 好 地 控制 其 性 质 。 图 1.5(a) 所 示 是 所 谓 的 执 
裂 法 碳 黑 ， 在 照片 上 单个 质点 和 部 分 炊 合 的 质 点 都 能 看 到 。 图 
] .5(b) 是 同一 个 碳 黑 样品 经 过 2700C 无 氧 热处理 之 后 [注意 ,不 是 
图 1.5(a) 中 的 视 域 或 质点 ]。 处 理 后 的 质点 呈现 清晰 的 多 面体 形 
状 ， 此 种 处 理 称 为 石墨 化 。 

许多 固体 质点 实际 上 莽 不 是 旦 球形 ， 但 具有 款 那 样 高 度 对 称 
的 特点 ， 莽 且 往 往 近 似 地 当成 球 看 待 。 例 如 ， 一 个 多 面体 随 其 面 
数 之 增多 ， 越 来 越 接近 于 球体 。 图 1.5(b) 中 所 示 石 星 化 后 热 裂 法 
碳 黑 的 原 质点 非常 对 称 ， 可 近似 地 当成 球 。 同 样 ， 许 多 物质 具有 
旗 不 规则 而 又 对 称 的 质点 ， 对 此 常常 用 称 做 “直径 ”的 特征 中 十 
描述 之 。 使 用 这 个 术语 不 一 定 意味 着 质点 是 球形 的 。 

图 1.6 中 示意 画 出 的 形状 代表 在 一 张 光学 显微镜 照片 或 电子 
显微镜 照片 上 可 能 看 到 的 某 些 形 状 不 规则 的 质点 。 质 点 投影 面积 
等 分 线 之 线 长 是 个 参数 , 称 做 Martin 直 径 。 沿 哪个 方向 量 测 Martin 
定 径 是 任意 规定 的 ,但 应 始终 一 致 ,以 各 如 主观 偶 益 。 图 中 画 出 的 
那些 线 即 用 来 代表 这 个 量 。 利 用 照片 测量 Martin 直 径 最 容易 ,但 借 
” 助 显微镜 目镜 上 的 活动 肥 毕 通过 直接 观测 也 可 以 量 出 这 些 长 度 。 

描述 不 规则 质点 的 另 一 个 方法 是 找 出 和 该 质点 投影 面积 相等 
的 圆 的 直径 。 其 做 法 是 在 显微镜 目镜 中 播 大 一 个 称 做 圆 标 线 片 的 
小 配件 ， 它 仅仅 是 在 透明 玻 片 上 刻 有 一 组 大 小 不 同 的 圆 。 观 测 者 ， 
从 中 决定 哪个 圆 最 接近 于 质点 的 投影 面积 .图 1.7 说 明 圆 标 线 片 测 
定 不 规则 质点 之 大 小 的 用 法 。 现 成 的 圆 标 线 片 上 相 邻 圆 的 直径 以 
V 2 倍 递增 。 圆 标 线 直 径 与 Martin 直 径 的 测定 都 极为 费时 ， 国 为 
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必须 观测 很 大 数目 的 质点 得 到 的 数 


值 才 有 统计 意义 。 过 一 会 我 们 还 要 A E 
问 到 这 个 统计 学 问题 上 来 。 / / 


用 球 做 为 实际 质点 的 模型 比 用 > 
所 有 其 他 的 几何 体 都 有 利 ， 因 为 用 A | é 
单独 一 个 参数 就 足以 表征 球 。 但 是 ， | | 
有 时 分 散 体 质点 的 形状 很 不 对 称 ， | | 
以 致 无 论 用 什么 方法 定义 的 单独 一 
个 参数 独 无 法 摘 述 这 种 质点 。 此 种 。 LG 不 规则 质点 的 Martin 
WAT, RMA MEUREUN 


00llo000 
面积 小 的 图 D 面积 大 的 加 


Pel] .7 利用 圆 标 线 估算 不 规则 质点 的 埋 征 只 小 


Martin 直径 


”旋转 轴 一 


(a) (b) 
图 1.8 $h ee He t E BK AY RR AK 
(a)i R iD), (b) MRRP), 
— AERE. Kee REE k, Eie A a e p 
H — TRR — AE. BE a SRA ee 
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By “BGA” , b EAT LA “RIA” . REA, AH 
Pe RTS, MADRE; He>b, RAUKE 2 
a<b, Whit Fa ERA FL. SAL RL I BS APL AmB AR A a BB SE 
fica /b Wy ic HR AR AEH, A A BURE BR AE. Gl 
我 们 在 第 二 章 和 第 三 章 分 别 讨论 粘度 与 沉降 时 ， 畏 比 起 着 重要 
作用 。 如 果 a 光 25， 长 椭 球 体 接近 于 圆柱 体 ， 因 此 常用 于 描述 棒状 
质点， 如 图 1.9(a) 所 示 的 烟草 竹 纹 病毒 质点 。 同 样 ， 若 sCb， 属 
贿 球 体 接近 于 盘 状 。 因 此 ， 基 至 图 1.9(b) 中 不 规则 的 粘土 薄片 可 
以 近似 地 当 作 局 椭 球 体 。 / 
”很 显然 ， 用 二 参数 的 椭 球 几何 体 描 进 不 对 称 质点 、 远 比 用 单 
独 一 个 参数 的 球状 几何体 准确 得 多 。 下 面 我 们 将 看 到 ， 正 如 一 般 
采用 两 个 参数 来 描述 不 对 称 质点 一 样 ， 最 好 也 用 两 个 参数 来 表征 
多 分 散 体系 。 有 人 也 许 认 为 ， 在 这 两 种 情况 下 采用 两 个 以 上 的 参 
数 会 更 好 些 。 有 时 可 能 确 是 如 此 ， 但 实验 上 的 困难 或 不 定 因素 往 
往 使 其 行 不 通 。 . 

另外 还 有 一 种 质点 几何 形状 应 予 提 及 。 设 有 一段 线 或 者 别 的 
柔性 材料 ， 让 它 在 大 容器 中 自由 地 翻腾 一 会 儿 。 如 此 处 理 后 的 线 
肯定 会 乱 成 一 团 。 许 多 长 链 分 子 具有 足够 的 柔性 ， 在 热 运 动 的 影 
响 下 可 以 和 线 一 样 采取 无 规 构 型 。 这 种 “无 规 线 团 ” 大 概 是 对 称 
的 ， 而 不 是 伸展 的 。 因 此 ， 我 们 将 常常 提 到 这 #— 个 线 团 的 人 
径 。 在 $3.12 中 详细 讨论 无 规 线 团 。 


$1.7 RAHM O 


我 们 已 经 介绍 过 这 样 的 概念 ， 分 散 体系 的 原 质点 趋向 于 聚 结 
成 更 大 的 结构 ， 称 之 为 架 块 或 聚集 体 。 引 起 这 种 京 集 作用 的 质点 
间 力 的 本 性 是 胶体 化 学 中 邻 人 最 威 兴趣 的 领域 之 一 。 若 不 存在 相 
互 作用 ， 胶 体 分 散 体 在 许多 方面 和 理想 气体 相 象 ， 分 散 体 中 的 各 
个 质点 也 是 互相 锅 立 的 。 虽然 物理 化 学 的 发 展 有 赖 于 理想 气体 ， 
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1,9 AAAS RT eR, Re Re 
的 两 种 极端 情况 。 CARMA ewe T M2), (a) MR 
Sea He He CRCarl Zeiss 公 司 提供 )) (b)i EAO A, T 
1 720, 2em( FAMAM. D. Luh and R. A. Bader, 
J, Colloid Interface Sei, 33:589 (1970) ,3 
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块 一 一 架 凝 过 程 中 产生 的 动力 单 丛 DP JL A ae oe SE AS 


tb 
wig 


i 图 1.10 单独 的 碳 黑 ( 炉 法 碳 黑 ) 质 点 (Vulcan 6 ，L5AF， N-220) 


的 透射 电子 星 微 猎 照 片 (500,000x)， 表 明 这 一 材料 的 原 质 点 具有 
tt A TY 


可 能 是 电镜 制 样 引起 的 假象 。 换 首 之 ， 一 个 胶体 处 于 分 散 状 态 时 
具有 的 架 凝 程度 和 同一 样品 在 电镜 照片 上 出 现 的 程度 可 能 出 人 很 
大 。 在 这 方面 ， 光 学 显微镜 方法 要 可 党 些 ， 因 为 实际 的 分 散 体 不 
用 先 将 连续 相 蒸 干 即 可 进行 观测 。 再 有 ， 在 光学 显微镜 和 电子 显 
微 镜 方 法 中 看 到 的 邦 是 质点 的 投影 像 ， 所 以 单 千 显微镜 观察 常常 
不 足以 辨别 图 1.10 所 示 的 那 种 质点 和 芙 正 的 架 块 ， 后 者 的 结构 比 
较 容 易 拆 散 。 

其 次 ， 设 想 我 们 想 要 利用 显微镜 相片 来 测量 絮 块 或 架 块 状 质 
点 的 畦 征 大 小 。 作 为 一 级 近似 ， 我 们 不 妨 认 为 架 凝 过 程 产 生出 不 
规则 的 ， 但 平均 而 划 是 对 称 的 质点 ， 就 象 无 规 线 团 的 情形 那样 。 
这 样 ， 我 们 可 以 根据 周 界 的 尺寸 ， 例 如 Martin 直径 或 者 从 圆 标 
线 测 得 的 等 效 圆 直径 来 描写 架 块 。 下 一 步 ， 假 定 我 们 希望 求 出 包 
在 周 界 里 面 的 辊 块 质量 。 把 线性 尺寸 换算 成 质点 质量 ， 必 须知 道 
质点 形状 和 密度 。 我 们 已 讨论 过 把 不 规则 质点 看 作 是 球 时 所 涉及 
的 近似 处 理 。 但 在 这 里 ， 除 了 已 经 讨论 过 的 几何 学 上 的 近似 外 ， 
我 们 还 过 到 另外 一 个 问题 ， 即 ， 把 质点 体积 换算 成 质点 质量 时 ， 
CALE BRERA? 如 果 已 经 量 得 “ 架 块 2 的 尺寸 ， 很 显然 
一 定 要 用 到 “ 架 吴 ”的 密 庶 。 后 者 介 于 分 散 相 和 连续 相 的 密度 之 
闻 ， 其 确切 数值 取决 于 絮 快 的 构造 。 当 然 ， 可 以 设法 估算 一 个 聚 
集体 中 原 质 点 的 数量 ,再 利用 质点 的 尺寸 与 密度 ,以 作为 求 算 架 块 
质量 的 代用 手段 。 然 而 ， 问 题 的 关键 在 于 当 分 散 质点 絮凝 时 ， 分 
散 单 位 的 性 质 总 是 介 于 分 散 相 和 连续 相 这 两 个 不 同 相 的 性 质 之 
间 。 在 第 三 章 中 我 们 将 再 度 遇 到 这 个 困难 ， 因 为 沉降 涉及 到 下 沉 
单位 的 密度 ,而 不 论 其 为 多 大 。 

镀 究 架 块 的 一 个 很 有 意思 的 途径 是 计算 机 模拟 方法 。 在 这 个 
方法 中 由 计算 机 “组 合 ” 育 集体， 计算 机 用 随机 数 来 确定 每 个 原 
质点 接近 正在 长 大 的 架 块 时 的 坐标 位 置 。 现 时 研究 得 最 多 的 模型 
由 球形 原 质点 组 成 ， 虽 然 球 的 线性 组 合 已 经 用 来 模拟 非 对 称 原 质 
点 。 有 些 研 究 中 把 接触 时 的 附着 几率 当成 一 个 变量 。 正 如 赁 直观 
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可 以 预料 的 那样 ， 最 初 接 触 时 的 附着 几率 高 ， 得 到 的 架 块 结构 比 
较 开 放 ， 另 一 方面 ， 如 果 添 加 上 去 的 质点 在 附 牢 之 前 可 以 沿 生 长 
着 的 架 块 之 表面 滚动 ， 则 生成 比较 致密 的 结构 。 图 1.11 是 这 种 方 
式 组 合成 的 无 规 架 块 的 投影 简 图 。 将 图 1.11 与 图 1.10 对 照 ， 显 然 
它 很 象 一 个 实际 的 架 块 状 质点 。 
“计算 机 模拟 方法 经 过 改动 更 加 符合 实际 ， 它 可 以 处 理 小 架 块 
连结 成 大 架 块 ， 而 不 限于 只 是 添加 原 质点 。 由 此 产生 的 结构 比 单 
单 添加 原 质 点 时 得 到 的 甚至 还 要 扩展 。 
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图 1.11 由 76 个 球形 原 质 点 构成 的 架 块 的 计算 机 模拟 
HAARAD. [3 M.J. Vold, J.Colloid Sci. 18:684(1963),. ] 
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e H OLET DOR AR E CE A E E, ESR 
块 性 质 与 其 组 成 联系 起 来 的 重要 资料 。 但 是 ， 如 同 可 以 预料 的 那 
” 样 ， 事 先知 道 对 一 个 具体 体系 采用 什么 模型 确 有 困难 。 可 是 ， 这 
个 方法 的 确 可 以 对 已 知 的 结构 作出 某 些 很 有 意思 的 事后 解释 。 另 
个 紧密 相关 的 问题 也 已 用 计算 机 模拟 加 以 研究 ， 此 即 沉降 物 占 
的 体积 。 如 同 架 块 的 情形 一 样 ， 发 现 当 接触 时 的 附着 几率 增加 ， 
”沉降 物 变 得 更 加 胁 肿 。 

” 上述 对 架 块 的 讨论 给 我 们 指出 了 我 们 向 示 充分 考虑 过 的 分 散 
pen MENE An, 单 分 散 体系 属于 例外 情况 而 不 

HEAR HEF BIA AS ROR A Te TERY, HHAH RHEN 

会 导致 质点 大 小 有 个 分 布 ，; 这 是 由 于 架 疑 过 程 的 无 序 本 性 所 
ge 


$1.8 多 分 散 性 


对 于 我 们 威 兴 趣 的 分 散 体系 ， 叭 一 可 采取 的 现实 态度 套 承认 
其 为 多 分 散 。 甚 至 图 1.4 中 外 表 看 来 非常 均一 的 质点 ,也 包含 着 质 
点 大 小 有 个 罕 的 分 布 。 质 点 大 小 分 布 宽度 可 以 忽略 不 计 的 情形 实 
属 少 见 ， 而 一 般 地 说 ， 需 要 用 统计 方法 描述 胶体 分 散 体 。 

学 日 然 科学 的 学 生 一 般 在 两 个 不 同 地 方 遇 到 统计 学 ， 其 中 之 
-涉及 处 理 实验 数据 。 傅 据 这 个 观点 ， 所 有 量 得 的 量 都 有 某 种 误 
差 ， 这 就 提出 报告 多 次 测量 结果 的 最 佳 方式 问题 。 这 显然 和 我 们 
讨论 的 问题 ， 例 如 描述 图 1.5 或 图 1.9 中 质点 的 “特征 尺寸 ”有 关 
系 。 另 外 还 有 个 地 方 理科 学 生 会 遇 到 统计 学 ， 此 即 对 于 在 大 量 的 
不 同 状 态 之 间作 变化 的 总 体 或 大 数 总 体 的 理论 描述 ， 例 如 在 气体 
分 子 运 动 论 中 。 我 们 亦 将 涉及 到 这 方面 的 统计 学 。 例 如 ， 我 们 前 
面 考 虑 的 成 为 无 规 线 团 的 一 根 线 ， 当 其 被 抖动 时 连续 不 断 地 收 粟 
其 尺寸 和 形状 。 

在 我 们 看 来 ， 统 计 学 这 两 类 应 用 的 差别 主要 在 于 ， 我 们 能够 
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从 体系 中 得 到 的 数据 之 性 质 不 同 。 有 些 时 候 ,例如 分 析 显 微 镜 相 片 
了 时， 我 们 知道 的 是 大 量 质点 的 个 体 数据 。 这 种 情况 下 我 们 的 问题 
是 如 何 把 这 些 数据 浓缩 成 几 个 关键 参数 。 在 另外 的 情况 下 ， 实 验 
量 本 身 是 个 “平均 ” 量 。 于 是 ， 我 们 的 问题 是 ， 和 这 个 平均 量 相 
符合 一 致 的 是 哪 类 分 布 。 这 两 种 情况 根据 的 事实 是 所 研究 的 量 的 
数值 存在 一 个 分 布 。 在 这 里 我 们 将 莹 虑 这 些 统计 学 专题 的 某 些 方 
面 ， 如 需 进一步 了 解 ， 应 查阅 统计 学 参考 书 。 

设 我 们 对 一 张 电镜 相片 上 一 定 视 域内 的 多 分 散 球 的 直径 刚 做 
了 测量 。 我 们 的 目的 是 根据 测 出 的 数据 找 出 适当 方式 描述 这 个 体 
系 。 要 使 统计 处 理 可 靠 有 效 $ 要求 观测 次 数 相当 之 多 。 因 此 ， 仅 
仅 把 测量 结果 列 成 表 是 不 够 的 ， 显 然 需要 对 数据 加 以 浓缩 取 其 粳 
华 。 通 常 ， 朝 此 方面 努力 的 第 一 步 是 采用 一 项 方法 ， 呈 做 数据 的 
分 类 。 分 类 是 把 观测 到 的 量 分 成 10 至 20 个 等 级 ， 称 之 为 级 分 。 少 
于 10 个 锋 级 造成 对 分 布 之 描述 在 细节 上 受到 损失 ， 多 于 20 个 等 


表 1.4 400 个 球形 质点 之 假想 分 布 ? 


在 质点 总 数 中 dad; 之 质点 


1,1—1,2 


= * 


级 分 范围 级 标 4 i 质 反 数 

<4<(um) (em) z RARA Map, 
0—0.1 | 0.05 7 0,018 7 
0.1—0.2 0.15 15 0,038 ` 22 
0.20.3 0.25 18 0.045 40 
0.3—0.4 0.35 28 0,070 68 
0.4 一 0.6 0.45 32 0.080 100 
0,5—0.6 0.55 70 0,175 170 
0.6 一 0.7 0.65 65 0.163 235 
0.7 一 0.8 0.75 59 0.148 294 
0.8 一 0.9 0.85 45 0.113 339 
0,9—1,0 0.95 38 0,095 377 
1.0—1.1 1.05 19 0.048 396 
1.15 4 0.010 400 


a 数据 分 成 12 个 组 分 ， 并 列 出 每 个 级 分 的 级 标 、 质 点 数 、 质 点 鼎 的 分 数 以 及 直 
对 包括 该 级 分 在 内 的 质点 总 数 。 ~. o 
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级 ， 所 笋 获 采 与 化 的 切 来 相 比 属于 事 伴 功 伴 。 因 此 ， 如 果 我 们 在 
一 张 电 铝 相片 上 看 到 所 有 质点 的 直径 人 都 小 于 1.2 微米 ， 那 未 把 
所 们 分 成 0.1 微 米 宽 的 若干 级 分 便 是 合理 的 。 也 就 是 说 ,直径 小 于 
0.1 微 米 的 荆 有 质点 归 人 一 个 级 分 ， 属 于 0.1 微 米 委 4< 0.2 微 米 的 
者 些 质 点 归 入 第 二 个 级 分 ,以 此 类 推 ,直到 第 十 二 个 级 分 为 止 ， 最 
末 的 级 分 包括 的 质点 届 于 1 .1 微米 入 4 之 1.,2 微米 。 把 每 个 级 分 的 
质点 数列 成 表 , 即 得 到 这 样 一 个 样品 的 频率 分 布 。 表 1.4 代 表 假 想 
的 一 群 球 的 频率 分 布 。 本 节 中 所 有 的 数字 例子 至 都 根据 这 个 400 
质点 组 成 的 祥 品 。 每 个 级 分 用 其 范围 的 中 点 ， 即 时 作 级 标的 那个 
量 表示 之 ， 级 分 i RSA, SHRM, RM ce 

对 频率 分 布 常用 的 图 解 表 东 法 是 星 方 图 ， 在 这 俱 形 图 中 模 坐 
体 代 表 级 标 ， 征 形 商 度 正 引 于 级 分 的 质点 数 。 有 有时， 规定 纵 坐 标 
代表 级 分 的 质点 分 数 户 。 疼 1,12(a) 是 根据 者 1.4 中 数据 画 出 的 直 
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(41.12 1A RUR A A IA 
(a) 数据 表示 成 直方 图 ， 
(b) 表示 成 累积 分 布 曲 线 。 


fu 
a 


方 图 。 显 然 ， 当 级 分 数目 趋 近 无 穷 大 时 ， 每 个 级 分 范围 的 宽度 趋 
SEES, PAA Ae EE A BCE HY 
iAH. 1, Lox he AEE — Ph AER 
Ro 

有 时 这 类 数据 用 另 一 种 方式 表示 ， 此 即时 积 曲 线 ， 它 以 直径 
小 于 〈 有 时 是 大 于 ) 和 等 于 某 个 di 值 的 质点 总 数 〈 或 质点 分 数 ) 
对 di 作 图 而 得 。 图 1.12(b) 表 示 用 1.12(a) 所 示 直 方 图 的 相同 数 
据 画 出 的 果 积 曲线 图 。 累 积 曲线 相当 于 将 频率 分 布 积分 到 规定 的 
级 标 时 的 积分 值 。 在 第 三 章 将 结合 沉降 讨论 果 积分 布 曲 线 。 


$1.9 ”一 些 平 均 直 径 


”里 然 丰 方 图 是 发 示 数据 的 一 种 方 使 的 图 示 方 式 ， 但 常常 需要 
一 种 更 加 简明 的 表示 方法 。 平 均值 和 标准 偏差 是 大 家 最 熟悉 的 用 


于 此 种 目的 的 两 个 数值 参数 。 下 面 两 个 式 子 是 平均 值 4 的 定义 
。 ” _ d. 
d= ae (8) 


fa KO FERR 0 的 定义 
ak jn (d; 一 ary 


DENS 


(9) 


In 代表 全 体质 点 的 总 数 ， 对 指定 的 问题 而 昔 它 是 个 恒 值 ， 故 式 
(8) 可 以 写成 : 


d= Sid, : (10) 


因为 fi=ni/2Jimni。 对 标准 偏差 可 以 写 出 类 似 的 结 果 ， 条 件 是 质 . 
所 的 总 数 很 大 ， 足以 使 近似 式 nr- 1 = nz 成 立 : 


[graa] an 


3% 


”对 标 淮 储 差 的 意义 应 予以 说 明 。 数 量 4; -4 是 个 别 什 对 平均 
值 的 偏差 。 由 于 这 些 偏差 可 正 可 负 ， 故 平均 之 前 应 先 平方 之 。 得 
到 的 方 均 根 值 衡量 其 一 样品 数据 的 散落 程度 。 从 计算 观点 ， 下 面 
的 式 子 提供 更 为 简易 的 求 算 o 的 方法 : 

o =[d? — (d)?]}“2 (12) 
在 这 里 ， 引 入 分 布 画 数 的 矩 概念 很 方便 。 分 布 围绕 do 点 的 无 阶 
‘HARE LP RR 
k BH = Didi- do)! (13) 


其 中 ， 指 数 Ay Bc iit BH oe Be FL, Ok EROS AA 
”学 中 “第 ”的 定义 ， 不 同 点 是 这 里 在 式 中 用 “加 权 因 子 ” 而 不 用 
Khe, PILAR ARPA, Ask (13) 中 d=0 A 
k = 1 时 得 出 式 〈10) 。 同 伴 ， 标 准 偏差 是 围绕 平均 值 (do =) 
的 二 阶 第 Ck = 2) 的 方 根 。 因 此 ， 一 个 分 布 范 数 的 一 阶 矩 衡量 分 
布 的 位 置 ， 二 阶 官 是 分 布 宽度 的 量度 。 高 阶 答 也 可 灸 对 分 布 形 状 
提供 一 些 贡 料 。 例 如 ， 三 阶 第 是 分 布 的 “ 焉 度 ” 或 偏 度 的 量度 。 
对 称 分 布 时 三 阶 垂 等 于 零 。 三 阶 矩 等 于 正 值 或 负 值 取决 于 分 布 中 
大 于 还 钙 小 于 平均 但 的 质点 占 的 比例 偏 高 。 四 阶 什 (中 作 峰 度 )》 
“大体 上 是 贮 度 的 量度 ， 但 这 个 量 的 意义 还 有 疑 站 。 | 

表 1.4 中 数据 的 平均 值 与 标准 偏差 分 别 是 0.64 和 0.24 微米 ; 
在 图 1.12Ca) 和 (Cb) 中 d 亦 已 标 出 。 

(ERI SRLS, MAR PE) 和 分 子 量 用 “ 平 
均值 ?> 表示 极为 常见 。 一 些 最 为 广泛 遇见 的 平均 值 列 于 表 1.5 中 ， 
包括 其 名 称 ， 符 号 和 定义 。“ 平 均值? 定义 不 止 一 种 ， 其 所 以 需 
要 如 此 是 由 于 ， 当 不 同 的 实验 方法 应 用 于 多 分 散 体系 时 ， 对 总 体 
“平均 ”性 质 的 理解 各 不 相同 。 通 过 后 面 几 章 对 各 种 具体 方法 的 
讨论 ， 我 们 对 这 一 点 将 得 到 更 好 的 了 解 。 例 如 在 第 四 章 我 们 将 发 
现 渗 透 压 测量 的 是 多 分 散 体系 的 数 均 分 子 量 。 在 第 五 章 ， 我 们 将 
看 到 光 散 射出 得 的 是 重 均 分 子 量 。 此 列 ， 我 们 注重 这 些 量 的 统计 
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定义 ， 很 少 涉及 它们 间 差 别 的 来 源 。 在 这 一 站 中 我 们 主要 讨论 各 
种 平均 直径 ， 下 节 讨 论 各 种 平均 分 子 量 。 a 
式 (8) 和 (10) 是 计算 平均 值 的 一 般 公式 。 这 两 个 式 子 
彼此 不 同 是 因为 ， 式 〈10) 中 根据 定义 加 权 因 子 已 经 归 一 化 ， 而 
式 〈8 ) 中 汽 有 归 一 人 化。 加权 因子 归 一 化 是 指 ， 对 全 体 而 避 ， 各 
加 权 因 子 之 和 等 于 1 。 这 项 考虑 在 计算 中 的 某 一 步 总 归 是 要 引入 
的 。 当 采用 在 全 体 中 占 的 分 数 作为 加 权 因 子 时 ， 通 过 加 权 因 子 的 
定义 引进 了 归 一 化 。 著 采用 级 分 之 含量 作为 加 权 因 子 ， 则 相应 乘 
之 总 和 应 除 以 加 权 因子 之 和 ， 所 以 妇 一 化 这 项 条 件 最 终 已 包括 - 
进去 。 | 


1.5 表面 与 胶体 化 学 中 几 种 常见 的 “平均 值 ”及 其 定义 式 


名 称 符 号 E aX 所 平均 的 量 meray 
Bd o 0 
数 H 。 4( 及 NM) SSS EBAY BINAE 

一 一 iw; M; _ 

ES My so OER 级 分 占 的 重量 
围绕 原点 d2 Sindi ate ER vt ote . 
表面 平均 d, “(4d2) Fy oe oy i Hy AO 

7 Binid; | 
eee J3 一 一 直径 立方 28 5b Ay BY OB 
”体积 平均 d (385) “” ”直径 立方 ”级 分 占 的 数目 


对 表 1.5 之 检查 表明 ， 有 两 种 基本 做 法 产生 出 表 中 列 出 的 各 
种 平均 值 ， 即 
1， 将 直径 或 分 子 量 以 外 的 量 进行 平均 ; 
2, 采用 级 分 占 的 数目 之 外 的 某 个 量 做 加 权 因 子 。 
例如 ， 用 ni 做 加 权 因 子 将 d? 平均 得 到 围绕 原点 的 二 Be. R 
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样 ， 用 每 个 级 分 的 重量 做 加 权 因子 ,将 分 布 的 分 子 量 平 均 ,可 得 到 
Mw。。 归 一 化 的 必要 性 在 于 保证 总 ,和 六 +, 的 单位 相同 。 俱 是 ,高 阶 
托 的 单位 是 一 阶 往 单 位 的 平方 或 立方 。 所 以， 和 欲 自 高 阶 征求 出 
“特征 线性 尺寸 ”， BOGE SAR 由 此 可 看 到 ， 表 1.5 中 
的 表面 平均 直径 和 体积 平均 直径 分 别 是 二 阶 筷 的 方 根 和 三 阶 逢 的 
WAR, CEP ILE Rite, Ald, whe, 
为 了 了 解 4 的 物理 意义 ， 我 们 来 计算 表 1.4 样品 中 一 个 质点 
的 平均 表面 积 。 为 此 ， 我 们 镑 球 之 大 小 算出 各 个 级 分 对 面积 的 中 
献 ， 然 后 以 级 分 中 的 质点 数 为 加 权 因 子 把 各 级 分 之 贡献 加 在 一 
起 ， 最 后 将 得 到 的 总 和 除 以 质点 总 数 。 这 就 得 出 每 个 质点 平均 面 


— n.d? 
A- Tees - nS) f ,d? | (14) 


BRTH Tb, 2A RA BP B13) k= 2,d。= 
0 相同 。 具 有 这 一 “平均 ”面积 的 球 直 径 是 表面 平均 直径 4.， 昌 
F 


= (iat)? (15) 


多 分 散 体系 的 表面 平均 直径 总 是 大 于 数 均 直径 ， 因 为 较 大 的 
直径 对 平方 求 和 的 贡献 相对 地 大 于 对 直接 求 和 之 贡献 。 表 1.6 列 
出 表 1.4 中 分 散 体 的 数 均 直 径 与 表面 平均 直径 ， 还 包 括 与 之 有 关 
的 每 个 质点 的 平均 面积 。 请 注意 ， 利 用 4 算出 的 面积 低 得 多 。 

前 面 讨 论 表 面 平均 直径 时 ， 便 假定 关于 质点 大 小 分 布 的 详细 
资料 属于 现成 数据 。 设 关于 样品 的 已 知 商 料 改 为 单位 重量 所 含 的 
质点 数 《 用 渗透 压 法 测定 ， 见 第 四 意 ) 和 单位 重量 的 总 表面 积 
(用 气体 吸附 测定 ， 见 第 信 章 ) 单位 重量 的 面积 与 单位 重量 的 
质点 数 之 比 给 出 每 个 质点 的 平均 面积 ， 它 是 与 式 (14) 相 类 似 的 
量 。 假 定 质点 是 球形 ， 这 个 平均 面积 为 工 除 后 取 方 根 ， 即 得 到 与 
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每 个 质点 平均 面积 有 关连 的 直径 I, AA-AAA, sei, t 


表 1.6 ” 表 1.4 球 分 布 的 数 均 直径 、 表 面 平均 直径 和 体积 平均 直径 ” 


物理 量 数值 

平均 直径 可 加 = 0 .64pm 
表面 平均 直径 4， = 0,68em 

体积 平均 直径 de =0.72pm 
,根据 4 算出 的 平均 面 积 rd2 =1,29am2 
Rs ye Pis = 1, 460m? 
根据 了 算出 的 平均 体积 -8 = 0.14pms 
根据 算出 的 平均 体积 二 "323 -0 19um3 


s 还 包括 按 d 、d; de 算出 的 诸 平 均 面 积 与 平均 体积 间 的 比较 。 


和 显微镜 法 得 到 的 质点 平均 直径 不 相同 。 这 种 差别 又 是 用 不 同 的 
实验 方法 测量 多 分 散 样品 时 平均 方式 不 同 所 引起 的 。 

对 体积 平均 站 径 的 物理 意义 可 以 做 类 似 的 分 析 。 例 如 ， 利 用 
表 1.4 所 示 分 布 可 以 计算 各 级 分 的 球体 积 ， 再 取 平 均 : 


3 | 
— 6 3 i S PE 
Y Dit: 6 7 Dut (16) 


具有 此 在 均 体积 的 球 站 径 即 为 体积 在 均 半径 Z 


d, = (Dray (17) 


我 们 看 到 : d, 大 于 表面 平均 应 径 ， 因 为 立方 导致 质 点 大 的 级 分 
有 更 大 的 贡献 。 | 

”我 们 还 可 以 考虑 怎样 从 实验 求 得 此 量 。 我 们 如 果 测 得 单位 重 
量 的 质点 数 ( 渗 透 压 法 ) 和 单位 重量 之 体积 (密度 法 ), 也 就 量 出 每 
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个 质点 的 平均 体积 。 把 质点 当成 是 球 ， 可 以 算出 与 每 个 质点 的 这 
种 平均 体积 有 关 的 下 径 4d，。 
”总 起 来 说 ， 应 注意 一 多 分 散 体系 的 数 均 、 表 面 平均 、 和 体积 
平均 直径 的 相对 大 小 顺序 是 


d<d,<d, (18) 
只 有 单 分 散 体 系 这 三 个 参数 的 数值 至 都 相等 。 独 谤 地 测量 其 中 的 
任意 两 个 数 ， 其 比值 偏离 1 常用 以 说 明 此 分 散 体 为 多 分 散 。 我 们 
在 下 一 节 中 将 看 到 ， 对 不 同方 法 测 得 的 平均 值 进行 这 种 比较 ， 对 
表征 分 子 量 分 布 很 有 用 处 。 | 

结束 本 节 时 我 们 还 要 提 到 一 点 : 对 分 布 量 的 频率 有 时 用 -个 
数学 式 一 一 理论 分 布 殴 数 表示 之 ， 而 不 用 离散 的 加 权 因 了 于。 这 
Ay, RCO) FB BY DA FAR SP Ne 着 且 对 变量 有 的 全 域 进 行 积分 。 
我 们 在 3 1.11 中 还 要 讨 分 理论 分 布 画 数 ， 在 $3,11 与 $3 .12 中 将 
HAR EIA A 


$1.10 平均 分 子 量 


不 仅 质 点 的 线 度 可 以 有 多 种 方式 平均 ，. 实 际 上 我 们 接触 更 为 
频繁 的 将 是 质点 量 的 ， 而 不 是 质点 线 度 的 各 种 平均 值 。 不 过 ， 质 
点 线 度 更 加 容易 形象 化 ， 并 且 适 合 于 通过 显微镜 方法 来 表征 多 分 
散 体 系 。 现 在 我 们 把 注意 力 转向 表 1.5 中 介绍 过 的 分 子 量 的 两 种 
常用 平均 方式 ， 数 均 与 重 均 。 

设 将 一 分 散 体 分 成 许多 等 级 ， 其 中 第 ;级 分 有 mi 个 质点 ,分 
子 量 是 Mi。 于 是 数 均 分 子 量 M, 等 于 


M= = SM, (19) 


或 者 ， 我 们 可 以 这 样 定义 平均 值 ， 和 采用 各 级 分 的 质 扩 重量 wi 而 
不 是 质点 数目 作为 加 权 因 子 ， 得 到 的 平均 值 咱 重 均 分 子 量 Mu: 
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MW 4M, a (20) 


定 大 小 的 级 分 中 物质 重量 是 该 级 分 中 质点 数 与 其 分 子 量 之 积 。 
故 式 (20) 可 以 写成 
_ YiCniMi)AM， iiMi SifiM? 

Mw = 305M, ZniM; DFM; (21) 
BEES, i FRE oy A OR at Bh 
什 。 前 已 指出 ， 我 们 即将 讲 到 通过 测量 一 多 分 散 体 系 的 渗透 压 ， 
可 以 实验 测定 到。( 第 四 章 ); 并 且 光 散射 实验 能 使 我 们 测 HM, 
(第 五 章 ) .根据 这 些 不 同 平均 值 的 定义 并 从 不 等 式 (18) 类 扒 ， 可 
得 出 


M y 
M, = 1 (22) 


”只 有 当 体 系 为 单 分 散 时 ， 式 (22) 中 的 等 号 才 成 六。 同样 ， 此 处 比 
值 对 1 的 偏离 程度 亦 可 用 以 衡量 多 分 散 性 。 | 

比值 M/M, 与 分 子 景 分 布 标准 偏差 间 的 关系 不 难 求 之 如 
下 。 自 式 (21)? 显 然 得 到 


SfM? = HM, SM;= MW, €23) 


根据 平均 值 的 一 般 定义 ， 上 式 左 方 亦 可 写成 5z。 将 此 结 PRA 

式 (12) 中 ， 我 们 可 以 将 之 改写 成 : 
o=(M,M,,-~M?)\?= m ( - 1) (24)* 

Hie, LRD TAR CAME I 工大 出 的 那 部 分 的 平方 根 是 以 数 均 分 子 


量 为 基准 时 对 分 布 标准 偏差 的 量度 。 
作为 上 述 这 些 定义 的 数字 例子 ， 我 们 可 以 计算 表 1.4 中 球 分 


FE ike 


38 


布 的 数 均 太 重 均 质点 质量 ， 但 要 规定 物质 的 审 底 。 假 定 此 物质 是 
密度 为 1.0 克 /厘米 "的 水 ， 按 照 质 扩 质 量 对 此 分 散 体 的 统计 说 明 
总 结 在 表 1.7 中 。 质 量变 化 范围 非常 之 宽 ， 故 者 一 开 始 乐 用 质 最 
而 不 是 直径 划分 级 分 ， 则 这 些 结果 的 分 级 情形 肯定 不 一 样 。 但 这 
里 我 们 不 再 重新 分 级 。 表 1.7 的 数据 指出 ，400 个 水 珠 之 总 质量 约 
是 7.66 x10-4 克 。 质 点 质量 的 数 均 信 为 每 个 质点 1.92 x107, 
而 重 均值 是 每 个 质点 3.43 «10M, HP RPA FH SRE, 


1.7 按照 各 级 分 中 质点 质量 m: 和 各 级 分 的 物质 总 重量 也 ;， 


重新 计算 表 1.4 中 的 分 布 。 
4 _ 3 m= W; m m 
级 标 nig" pay hii Wim, orm, 
Hs 
d ; (wm) (g) (g) (g?) 
T 0.05 654x 10717 4.58 x10716 2 99x10732 
15 0,15 1.76x 10749 2.64X10 14 4,65x 1072? 
18 0.25 8.17 x107} 1.47x197!3 1,20x 10727 
28 0.35 2,25x1097!4 0.30x 10713 1.42 x10726 
32 0.45 4,77 x10714 1.53x107!2. 7.281072 
70 0.55 8,69x 10714 6.08x10 :2 5,29x 10725 
65 0.65 1.44x107 13 9,36 x107 12 1.35 x 10724 
og 0.75 2,21 x10713 1,30x 1072! 2,88 x10724 
45 0.85 3.21 x10713 1.44x197!! 464x109 24 
38 0.95 4,49x 10723 1171x107)? 7.66x 10722 
19 1.05 5,86 x10713 1.11 x107! 6.52x 10724 
4 1.15 7.96 x 10713 3 18x10-12 2 53x10724 
之 =400 2=7.,66x10 1? 之 =2.63x10-23 


- 4 假定 质点 密度 足 1 。 


比值 MoMa 繁 于 1,79 ,按照 式 (24),0 值 约 是 每 个 质点 为 1 .70 x 
10-1 克 。 因 为 此 项 计算 中 密度 取 值 是 1,0 克 /厘米 ， 故 这 群 球 的 
数 均 体积 是 每 个 质点 为 1,92 x 10-13 厘米 或 0.192 微 米 ?% 这 和 
从 表 1.6 中 体积 平均 直径 出 发 的 守 攻 算 结果 是 一 样 的 。 
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”所 有 这 些 不 同 的 “平均 信 ? ASA AE ATR. (LEMS 
无 了 解 ， 对 同一 个 样品 采用 得 出 不 同 平均 值 的 两 种 方法 测定 分 子 
量 ， 莽 试图 对 测定 结果 不 一 致 作出 合理 说 明 ， 那 末 会 伟人 更 加 釉 
里 糊涂 。 这 些 测量 得 到 的 数值 不 一 致 是 样品 多 分 散人 性 的 必然 结 
果 。 正 如 我 们 已 经 看 到 的 ， 这 不 仅 是 不 T EEH, MEKAR 
助 于 了 解 多 分 散 程度 。 


$1.11 理论 分 布 函数 


前 已 指出 ， 级 分 数目 变 得 很 大 时 直方 图 接近 于 平滑 的 分 布 则 
级 。 有 了 时 希望 用 一 个 数学 式 胡 示 分 布 图 数 ， 它 可 以 连续 地 用 于 所 
测量 的 变量 。 这 类 画 数 中 大 家 最 涩 于 的 是正 as 分 布 EWR (或 称 
Gauss pi HM); 


f(x) Spare -52 *) | (25) 
此 式 中 ，f(x) 表 示 质 点 的 某 项 量 在 x 与 x+ dx 之 间 时 质点 占 的 分 
数 ， 它 代替 在 离散 分 布 中 起 相似 作用 的 Ji IER HAR 
特 性 ， 在 x=x 处 画 数 f(x) 有 最 大 值 ，x 对 平均 值 的 偏 离 以 标 
准 偏 差 的 分 数 或 倍数 计 ， 而 1(x) 随 此 种 偏离 之 平方 什 指 数 地 下 
” 隆 。 指 数 前 项 因子 使 图 数 归 一 化 ， 也 就 是 说 ， 有 曲线 下 面 对 x 全体 
可 能 亿 〈- ce 至 + co) 的 积分 值 等 于 1 。 分 布 宽 则 o 值 大 ， 这 时 
指数 项 的 干 降 不 如 容 分 布 那样 快 《大 家 当 记 得 对 所 有 偏离 的 计量 
此 属相 对 于 标准 候 差 而 衣 )。 因 为 曲线 下 面 的 面积 总 是 等 于 1， 故 
罕 分 布 在 最 大 值 处 的 F(x7 有 较 大 的 值 ， 而 较 宽 的 分 布 在 最 大 值 
处 有 较 小 的 函数 值 。 这 就 是 标准 偏差 出 现在 指数 前 项 ， 即 归 一 化 
困 子 的 分 母 中 的 原因 。 正 态 分 布 也 是 师 生 一 起 为 之 深 感 若 网 的 分 . 
Be HE” 。 我 们 在 第 三 章 对 正 态 分 布 夯 数 还 要 详细 讨论 。 目 前， 
我 们 只 介绍 它 的 描述 能 力 。 为 此 目的 只 需 指出 一 操 就 够 ， 可 以 利 
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. 用 现成 的 表 《如 化 学 橡胶 公司 编 的 “化 学 与 物理 手册 ”* 中 列 有 
此 表 ) , 表 中 列 出 用 标准 单 位 t= (x -x)/o HRN AOAC: 
t? 


i= ye - 5) (26) 站 下 


我 们 通常 过 到 的 正 态 分 布 以 累积 形式 表示 ， 亦 即 表示 成 大 于 
(尺寸 超过 ) BF CORR) HEA t 值 的 质点 占 的 分 数 。 因 
为 正 态 曲线 下 的 总 面积 为 1 ， 故 曲线 一 端 之 “ 尾 BB” 在 与 至 co 
间 的 面积 代表 t 值 大 于 积分 限 二 的 质点 占 的 分 数 ， 


1 . ,2 

| fist, = | exp( - 5) at (27) 

Hm, bF u 的 质点 之 果 积分 数 等 于 
i ” t? 

as a 


正 态 曲线 在 x Ct =0) 和 一 个 t; 值 ( 即 只 对 其 中 一 个 尾 部 通 
用 ) 则 的 面积 也 有 现成 的 数据 表 〈 例 如 .上 述 同 一 手册 )。 此 面积 厦 
有 名 的 误差 画 数 ， 常 用 符号 Erf(t;) 表 示 : 


Erf(tD)= 7 | exp( -5 )# (29) 

用 误差 男 数 表示 ， 式 (27) 变 成 
for = + Erf(ti) (30) 
mEt 是 负 值 ， 此 式 右 方 应 取 加 号 ! t HE, WARS. me 
确定 ti<t; 的 质点 轰 积 分 数 ， 则 加 减 号 刚好 相反 。 从 这 些 RAY 


看 到 ,属于 正 态 分 布 的 样品 中 有 15.87% 的 质点 其 上 值 大 于 +1.0。 
这 是 相对 于 平均 值 的 正 仿 益 大 于 一 个 标准 偏差 单位 时 质点 占 的 百 、 


* Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Company, 
Y 率 ”原文 此 式 有 错 ， 已 订正 一 译 者 注 。 
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分 数 。 
设 对 一 多 分 散 体系 进行 实验 研究 ， 方 法 是 按 直 径 或 分 子 量 分 
成 一 组 不 同 的 级 分 ， 并 测量 出 各 级 分 的 质点 数 。 再 进一步 认为 这 
些 数据 遵守 正 态 分 布 画 数 。 为 严格 检验 此 假设 是 否 成 立 ， 应 运用 
统计 学 中 的 x- 平方 试验 。 也 可 以 在 概率 纸 上 将 R 积分 布 数据 作 
图 ， 对 这 项 假设 进行 简易 的 图 示 检 查 ， 这 是 一 项 快速 而 初步 的 方 
法 ,以 确定 数据 是 否 符合 正 态 分 布 的 要 求 。 

概率 纸 是 一 种 市 售 图 纸 ， 有 一 个 坐标 按 普 通 算术 单位 分 格 ， 
另 一 个 坐标 按 累 积 概率 单位 分 格 。 后 一 坐标 分 格 的 格 距 应 使 正 态 
分 布 数据 得 到 一 直线 图 ， 这 时 把 量 值 不 够 〈 或 量 值 超过 ) 的 质点 
累积 百分数 画 在 概率 坐标 上 ， 量 值 变 量 CAR, BRS) 画 在 算 
术 坐 标 上 。 图 1.13 示 意 表 示 将 (a) 正 态 分 布 数 据 重 新 画 成 (b) BB 
分 布 ， 以 及 Cc) 在 概率 纸 上 作 图 时 的 变换 情况 。 概 率 纸 上 与 y= 
50% 对 应 的 x 和 值 即 为 其 平均 值 。 当 以 尺寸 或 量 值 不 能 的 质点 占 的 
百分数 作 图 时 ， 对 应 于 y= 15.87% 的 x 和 值 等 于 -0o， 而 对 应 于 
y= 84,13%(100-15,87) 的 x* 值 是 训 + 0o (以 尺寸 或 量 值 超过 的 
质点 占 的 百分数 作 图 时 ， 加 减 号 相反 )。 从 这 些 数值 可 以 确定 0。 
因此 ， 在 概率 纸 上 得 到 直线 图 指示 符合 正 态 分 布 ， 振 且 还 可 以 对 

与 0 图 解 求 值 。 

如 同 我 们 在 第 三 章 将 看 到 的 ， 大 量 完全 不 规则 的 因子 引起 的 
分 布 是 正 态 分 布 。 正 态 分 布 主要 适用 于 凝聚 、 沉 淀 、 聚 合 等 过 程 _ 
属于 完全 无 序 时 产生 出 的 质点 。 

经 过 粉碎 一 一 对 较 大 块 体 的 机 械 细 分 作用 一 一 产生 的 分 散 
体 ， 著 以 变量 的 对 数值 而 不 是 变量 自身 对 概率 作 图 ， 在 概率 纸 上 
”很 可 能 得 到 一 个 直线 图 。 以 这 种 方式 分 格 的 图 纸 叫做 对 数 -概率 
纸 。 对 数 标 度 意 味 着 变量 的 数值 范围 要 寅 得 多 ， 并 且 从 式 (25) 类 
HE aR HY EG H — 7S AH BR A A e: 
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; E 1 | sinx; — Indy \2 n 
Sdn) = payr] -3( no, ) | (31) * 


昌 是 ， 此 种 类 推 东 产生 出 一 项 重要 差别 。 这 上 时， 成正 态 分 布 的 量 
是 变量 对 数值 而 不 是 变量 自身 。 这 意味 着 从 对 数 -概率 图 得 到 的 
平均 值 和 标准 念 莽 属于 几何 平 为 值 而 不 是 算术 平均 值 。 此 即 式 
C31) 中 下 标 I 之 意义 所 在 。 写 出 Ixy 这 个 量 的 数 均 RERIG, 
Xf UA — H Y $k: 


lnx = > J iinx; = S lnx! j (32) 
i 


f(r) af (x) 


重 值 低 于 某 值 占 的 分 数 
线性 标 度 


概率 标 度 


ttt 
-30 -20 -0O TF +G 120430" 


图 1 .13 EAR Gauss 分 布 的 三 种 表示 方法 
(2) 频率 泡 数 ，(b) 累 积 应 数 ，(c) 在 概率 纸 上 作 图 使 累积 函数 直线 化 。 


Oo OO 


* 原文 此 式 有 错 ， 已 计 梓 一 一 译 者 注 。 
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对 这 个 量 取 反对 数 ， 则 所 有 各 项 之 和 变换 成 各 项 之 积 ， 用 符号 
[[#-: 
(lnx) 之 反对 数 = [xt Fy (33) 


用 这 种 方式 平均 ， 其 结果 是 几何 平均 值 zs。 当 量 值 低 于 某 值 时 
之 了 为 15.87%， 与 之 对 应 的 坐标 等 于 Ing, -ln0g。 根 据 对 数 性 
质 ， 它 就 是 比值 2y/049 的 对 数 ， 由 此 可 求 得 9g。 我 们 不 再 进 一 
步 讨 论 这 些 几 何平 均值 ， 但 要 指出 一 点 ， 对 于 任何 一 个 多 分 散 体 
A 
Eg ly | (34) 

对 一 个 假想 的 分 布 计算 这 两 个 平均 值 ， 很 容易 证 实 此 项 关系 式 是 
成 立 的 。 

J A 
1。 用 气体 吸附 法 测 得 宾夕法尼亚 州 匹兹堡 地 区 空气 中 尘 粒 的 比 
表面 数据 如 下 : 


处 理 方 法 | A,» (m?/g) 
200°C 抽 真空 4 小 时 5.61 
25°C Hi Was 8 at | 2,81 
(a) 假定 质点 为 大 小 均一 的 球 ， 密 度 为 2.2g/cm3s。 试 计算 质 
BER, 


Cb) 试 解释 脱 气 对 质点 大 小 的 影响 。 

(ce) 用 此 法 求 得 的 全 径 属于 何 种 平均 值 ? | 
2, 氧化 铝 基 体 中 的 胶 态 绝对 乙烯 加 氢 为 乙 烷 起 催化 作用 。 不 同 

的 催化 剂 制剂 的 有 关 数 据 如 下 ; 


Pd REZA) | 65 75 75 115 145 
AB GFA t Pd 的 会 量 (Ppm) 170 250 200 250 250 
每 25mg 催化 剂 的 转化 率 (%)》 | 50 45 40.5 38.5 29 | 
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Ca) 恨 据 这 些 制剂 中 Pd 的 重量 及 面积 ， 计 算 这 些 催化 剂 的 
(a ME. | | 

Cb) Pd 的 催化 作用 属于 体 相 现象 还 是 表面 现象 ? 

下 才 麦 示 煤 灰 气 胶 中 痕 量 金属 的 含量 对 质点 大 小 的 依赖 关 

He | 


He eH Es SW KP GKRE HE Lg) 
C#m) Pb Tl Sb Cd Se As 
30—40 300 5 9 <10 <15 160 
5—10 820 20 25 <10 <50 800 
1. 1—2,1 1600 76 53 35 59 1700 


让 从 下 述 几 方面 讨 诊 表 中 这 些 结果 对 人 体 健 康 可 能 产生 的 影 

E 

(a) 这 些 痕 量 元 素 国 有 的 和 毒性; 

Cb) 小 质点 可 以 进入 肺 ， 大 质点 滞留 在 鼻 、 咽 喉 等 处; 

Co) 肺泡 对 痕 量 元 素 的 吸收 效率 比 上 图 吸 道 高 7 一 10 舍 ; 

Cd) 质点 大 小 对 痕 量 元 素 含 量 产生 影响 的 可 能 机 理 。 

在 照片 1.9(b) 上 选择 一 观 刷 区域， 内 售 30 个 左右 的 质点 。 是 
出 全 体质 点 与 相片 底 边 平行 的 Martin BE OTE 制 相片 ， 
TEE De Rte Ee) AMBRE RAD, AUR 
平均 值 和 标准 偏差 。 重 复 上 述 内 容 ， 测 量 与 相片 侧 边 平行 的 
Martin 直径 。 从 下 述 儿 方面 讨论 两 次 平均 值 的 相符 或 者 不 一 

Eg 

(a) 观 测 区 域 之 选择 引起 的 偏差 ; 

(b) 对 取向 所 作 规定 的 系统 性 影响 ; 

(c) 质 点 总 数 的 影响 。 

假设 贺 1.4 中 的 质点 是 沿 赤 道 面 复 着 的 属 椭 球体 而 不 是 球体 。 

将 其 当成 球 时 ， 对 其 体积 是 估算 过 高 还 是 估算 偏 低 ? 根据 其 

轴 上 比值， 试 计算 将 其 当成 球 时 对 质点 质量 低估 或 高 估 了 多 少 
倍 !( 对 椭 球 体 体 积 公式 请 查 有 关 手 册 。) 
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6. 取 Zn0-Ti0: 混 合 物 50g 和 250ml kR Z, A ez R E 
沉降 。 经 14 天 达到 平衡 之 后 ，ZnO/Ti0。 重量 比 为 1 的 沉降 
体积 症 重 量 比 等 于 100 者 的 1.65 佬 。 质 点 的 一 些 特 性 数据 如 
F: 


| HOM) 密度 (g/ml) EKAA 
ZnO | 1.0 5.6 JE AB 
TiO, | 2.2 4,2 负电 


《a) 假 定 质 品 为 大 小 均一 的 球 ， 这 计算 上 述 各 重量 JE Hi ZnO 


与 Ti0, 质 点 数 之 比 。 
(b) 重 量 比 为 1 与 100 人 由 比 ， 得 到 的 沉降 物体 积 昌 为 庞大 ， 汪 
解释 之 ， 


7. 氢 氧 化 铀 在 水 中 分 散 休 的 质点 大 小 分 布 数据 如 下 : 


d;(#m) | 0.426.0.401 0, -376 0.351 0.326 0.301 0.276 0.251 0.226 0.201 


m: u a i aa c r mg RR 


| 


nio lo 3 6 6 17 14 11 12 #6 6 


计算 此 分 散 体 的 dn,0, ds 和 do。 
8, FAR FM CE BREA h WENTE Rot ip 
质点 的 重量 百分数 如 下 


d (um) 04 0.8 1.6 24 3.0 4.0 8 .0 12.0 


— a rr 
—— e-em | ee ee "ew | — a 


(aD 0.01 0,07 0,23 056 14,23 2.35. 11.77 18.06 
| Cb) eR 0.01 O11 0,26 0.48 0.72 1,43 17,84 28.07 
| 


dm) ; | 16.0 — 40.0 30.0 40.0 60.0 75,0 $0.0 120.0 


一 -一 一 一 -一 — CT 
一 一 re =- -…- 一 一 一。 一 一 -一 


(a) 24,62 32.11 52. 33 64.14 83.60 |. — 98.17 100.0 
(GD) 玻 璃 36.89 47.68 59.47 61.78 91.49 100.0 
REIS HE LE TR FA AE AS Ab r BE (ERR, H 利 用 其 中 
图 形 最 佳 者 求 出 适合 于 这 些 样品 的 平均 值 和 标准 偏差 。 
9, 对 纽约 一 公路 隧道 中 收集 到 的 气 胶 测 量 了 质点 大 小 分 布 ， 得 
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刘 以 下 结果 ; 
mad; 的 质量 | 


BRA | 30 40 50 60 70 80 

— 一 一 一 -一 -一 -一 
di (周末) | 0.5 1,0 2 .5 5.0 一 一 

d; (TED | — — 0.07 02 09 4,0 


PPX BE GR AS ES EA, FEI AeA i 的 平均 
值 和 标准 偏差 。 问 得 到 的 这 些 量 属于 何 种 “平均 ”和 值 ? 就 分 
布 的 最 大 值 位 置 和 宽度 比较 周末 和 工作 日 的 质 所 大 小 分 布 。 
周末 结果 来 自 汽 车 尾气 ， 而 工作 且 结 果 认 为 是 逢 险 道 外 面 的 
TBE RE? PTB. 

10， 用 干涉 显微镜 法 测定 某 样品 中 公牛 精子 头 的 质量 ， 关 得 到 下 
pa 2G FR 

E 4 2 27 37 32 26 20 8 3 3 I 


wi x 1012 (g) > 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 


计算 这 些 质点 的 数 均 重 量 和 重 均 重量 。 


IBH 

1. 本 书 中 许多 习题 的 数据 取 日 原始 文献 的 图 。 因 此 , 题 中 列 出 的 数值 不 一 
定 反 映 原来 实验 的 精确 度 。 同 样 ,对 图 的 读数 值 是 近似 值 ， 故 列 出 的 有 
效 数位 数 可 能 有 出 入 。 

2. 本 登 各 题 中 的 数据 引 自 以 下 文献 ， 

Æ 1, M.Cora, T.L.Montgomery, and R.J Reitz, Science 159:1350(1967). 

题 2 J,Turkevich and G,Kim, Science 169:873(1970). 

M3: DFS Natusch, J.R, Wallace, and C,A Evans, IJr,, Science 183:202 

(1974), 

i 6, L.H,Princen and M.J DeVena, J. Am Oil Chem Soc 39:269(1962). 

Æ 7, P.McFadyen and E Matijevic, J Colloid Interface Sti. 44:97(1973)., 

fis, GL Fairs, Chem, Ind 62:374(1943). 

M9; R.E, Lee, Jr., Science 478:567(1972), 

#10, G.F. Bahr and E .Zeitler, J, Cell Biol 21:175 (1964). 
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第 二 章 ” 稀 分 散 体 的 粘度 


$2.1 引 È 


液体 的 流动 方式 足 共 最 显著 的 性 质 之 一 。 平 常 ， 我 们 用 各 种 
名 词 和 技术 用 语 来 形容 这 一 性 质 ， 例 如 我 们 说 奶油 的 “稠度 ”、 
油 的 “重度 ”、 油 漆 的 “ 流 斑 性” 等。 理科 学 和 或 许 知道 ， 这 些 
名 词 都 是 从 不 同 的 方面 形容 是 做 “液体 粘度 ”的 那个 性质。 但 
是 ， 更 换 一 个 技术 名 词 并 没 能 使 这 个 有 点 难以 捉摸 的 性 质变 得 容 
易 理解 。 

当然 ， 我 们 的 主要 兴趣 是 考察 分 散 质点 的 存在 对 体系 粘度 的 
影响 。 但 在 此 之 前 ， 我 们 必须 清楚 地 了 解 较 简单 的 纯 液 体 情 形 里 
粘度 的 意义 。 要 做 到 这 一 点 就 要 涉及 流体 力学 ， 这 是 大 多 数学 化 
学 的 学 生 很 少 接触 的 一 个 领域 ， 有 很 多 复杂 的 数学 ， 而 这 正 是 我 
(TAR BERN, ARE, TE SPREE BO BAD, FRAT TES 
动 方程 与 连续 方程 , CHEWED Ah A Hh AE WF Schrodinger 
方程 在 量子 力学 中 的 地 位 。 也 就 是 说 ， 运 动 方程 包含 着 对 流体 流 
动 的 所 有 问题 的 管 案 ， 只 不 过 由 于 数学 上 的 困难 ， 我 们 很 少 能 够 
ARIE. 

在 建立 了 这 一 背景 之 后 ， 我 们 将 着 手 考 虑 分 散 体系 的 流动 性 
质 ， 以 Einstein 推导 出 的 一 个 方程 ， 即 联系 球形 质点 群 的 粘度 与 
质点 浓度 的 Einstein 公式 作为 我 们 的 出 发 点 。 最 后 ， 再 讨论 不 符 
AEinstein 推导 中 之 假设 的 某 些 体系 的 行为 。 
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$2.2 流体 流动 的 数学 ， 概 论 


假如 我 们 想象 某 液体 平 齐 地 流 过 一 静止 的 平面 壁 ， 且 平行 于 
壁面 运动 。 由 于 液体 的 粘性 ， 其 速度 将 随 离 壁面 之 距离 而 变化 。 
我 们 用 速度 梯度 dv/dx 定 景 地 描述 这 -一 变化 ，v 是 液体 的 速度 ， 
x 为 离 壁 距离 。 为 方便 起 见 ， 我 们 把 液体 想象 为 一 组 与 壁面 平行 
的 液 层 ， 每 一 屋 都 作 勾 速 运动 ， 其 速 论 部 分 地 到 决 于 各 层 到 壁面 
的 距离 。 记 住 这 个 简单 的 图 象 ， 我 们 可 以 写 出 以 下 两 个 式 子 ， 其 
中 每 一 个 部 可 看 作 是 液体 粘度 的 定义 

作用 在 单位 面积 波动 液 层 上 的 


1 
A= ne C1) 


ay 
BRD A BR it Bh Be OB h EY . 

dy\ 2 
E mR =n (a) (2) 


关于 式 (1) 和 (2 )， 本 章 后 面 还 要 详细 讨论 ， 包 括 对 它们 适 
用 范围 的 说 明 。 目 前 ， 这 两 个 公式 引入 了 关于 粘度 的 以 下 概念 : 
LO 可 以 从 力 ， 也 可 以 从 能 的 角度 讨论 流动 现象 。 
2。 精度 是 式 (1 ) 与 (2 ?中 的 一 个 比例 因子 ;因此 在 任何 速 梯 

下 ， 波 体 越 粘 则 流动 液体 中 的 力 与 能 量 消耗 速率 也 越 大 。 
3, 液体 中 车 存在 胶体 大 小 的 质点 ， 由 于 它 对 流动 型 式 的 影响 ， 
使 粘度 增加 。 图 2.1 显示 两 种 容易 想见 的 效应 。 图 2.1(a) 是 
缠 液 体 在 壁 附近 的 速度 剖面 ， 各 层 之 间 速 度 的 变化 用 不 同 长 
度 的 箭头 表示 。 图 2.1Gb) 夯 的 是 一 个 不 转动 的 质点 。 它 与 几 
个 流动 液 层 相交 。 因 为 该 质点 不 转动 (假设 如 此 )， 它 必然 使 
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TER AS RIE BE SL GE I 
点 对 面 两 侧 处 的 渡 层 具 
有 相同 的 速度 ， 人 工 且 和 
质点 的 速度 一 样 。 这 样 
就 降低 了 总 的 速度 梯 一 一 人 
度 。 因 为 假设 图 2,1(a) 
与 (b) 里 施加 的 力 相同 ， NS 
BORA ROBE ee) 和 
RIVA + HES 一 
速 梯 中 而 发 生 转 动 ， 如 X 
2.10) 的 情形 。 这 OGEN 
。” 时， 一些 本 来 维持 液体 3 
”流动 的 能 量 被 消耗 在 使 
mao) Li, wae 
THIET > MOS BYE TE a 2.1 流动 型 式 示 意图 
使 流体 的 粘度 增加 。 (a) 静止 壁面 附近 的 纯 液 体 ， 
L am ates ONAENA MARR 
越 大 ， 因 分 散 质点 引起 
“的 粘度 增加 也 越 大 。 我 们 可 以 试用 浓度 。 WOW Bek Pea IK 


VPs 


(a) 


上 


n= A+ Be + Ce? + oo (3) 

式 中 的 A, B, C, o 是 待定 芝 数 。 显 然 ， 当 分 散 体 的 浓度 

Ait, FRE AES TAREE, Ak, A=no, MA 

的 粘度 。 再 有 ， 有 理由 预料 常数 C, e 应 与 分 散 单元 的 
K, EIR, RASAR, 

以 上 四 点 对 本 章 主题 作 了 定性 的 说 明 。 我 们 对 这 些 问 题 的 探 

计 是 从 一 般 原 则 出 发 ， 但 推导 时 并 不 试图 力求 构 括 所 有 和 情形， 而 


z! 


是 假定 了 某 些 条 件 以 简化 数学 ， 同 时 也 描述 了 大 量 有 实际 意义 的 
体系 。 更 僵 面 的 探讨 是 流 变 学 ， 其 研究 物质 流动 与 变形 的 科学 的 
内 容 。 以 下 是 在 我 们 的 大 部 分 讨论 中 所 用 的 一 些 特 定 限制 : 
1, 样品 中 各 处 的 流体 密度 和 粘度 是 均匀 的 ， 基 中 也 意味 着 各 处 
的 温度 相同 。 
2, 流体 的 流速 很 低 ， 没 有 浪 流 。 这 种 状态 称 为 层 流 。 
3。 虽然 在 不 同 的 位 置 上 速度 可 以 相差 很 大 ， 但 样品 中 任 一 位 置 
上 的 速度 与 时 间 无 关 。 此 即 定常 状态 条 件 。 
4, 对 于 同一 体系 ， 常 假定 粘性 力 远大 于 惯性 力 ， 以 臻 后 澳 与 前 
营 相 比 常 被 忽略 、 这 称 为 Stokes 近似 。 
当 涉 及 分 散 体 系 时 ， 我 们 通常 假设 胶体 单元 彼此 间 没 有 相 宇 
作用 ， 这 意味 着 我 们 得 到 的 关系 式 只 能 用 于 低 浓 度 的 实际 体 
系 。 
6。 目前 ， 我 们 假设 分 散 单元 的 尺寸 和 形状 不 受 流动 影响 ， 这 就 
”明确 排除 了 在 流动 的 分 散 体 中 由 于 一 梯 而 形成 架 块 或 拆散 架 
块 的 可 能 性 。 实 际 上 上 ，、 很 多 重要 的 胶体 现象 对 束 梯 敏 威 ， 我 
人 门将 在 第 十 章 联系 架 凝 作用 对 其 中 一 些 现象 进行 讨论 。 
上 述 假 设 5 和 6 是 牛顿 流动 的 特点 。 非 牛顿 流动 一 般 意味 着 流动 
状态 造成 相互 作用 或 结构 有 某 些 变化 。 
这 些 假 设 和 (或 ) 近似 在 本 章 到 处 引用 ， 并 影响 到 那里 的 推 
导 。 把 其 中 最 重要 的 几 点 收集 在 一 起 看 来 是 值得 的 ， 因 为 本 章 的 
大 部 分 结果 都 受到 它们 的 限制 。 
以 上 述 概 念 为 基础 ， 我 们 可 以 提出 以 下 问题 作为 流 变 学 的 中 
心 问 题 ， 在 流动 着 的 流体 里 ， 各 个 位 置 上 在 不 同时 列 的 速度 和 压 
强 各 是 多 大 ? 正如 在 下 面 几 节 中 将 会 看 到 的 ， 对 这 -- 刁 题 的 分 析 
”得 出 了 一 组 微分 方程 一 一 连续 方程 和 运动 方程， 方程 的 解 提供 了 
我 们 所 要 的 说 明 。 包 括 这 些 方程 在 肉 ， 所 有 微分 方程 的 解 都 取决 
于 问题 的 边界 条 件 。 也 就 是 说 ， 压 强 p 和 速度 的 道 解 中 必须 包 
含有 在 体系 的 表面 坐标 处 及 实验 开始 与 结束 时 的 合适 值 。 
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He | BES EG Ie AA AR, DTH Oy AA Hp aR Ab 
理 ， 但 是 了 解 其 中 一 些 基 本 的 边界 条 件 很 重要 。 因 此 ， 让 我 们 来 
考虑 在 一 假想 体系 的 边界 上 关于 P 与 v 的 若干 一 般 要 点 。 

压强 是 单位 面积 上 的 力 ， 作 用 方向 总 是 各 直 于 表面 。 营 流体 
是 静止 的 ， 则 在 液体 里 任何 指定 位 置 的 所 有 方向 上 的 压强 均 相 
答 ， 不 过 此 压强 值 随 样品 中 的 位 置 而 异 。 考 液体 项 面 上 的 压强 为 
po， 则 在 表面 下 面 距 离 上 处 的 讨 强 等 于 

| : P = po + Pgh (4) 

p 是 液体 密度 ，9 是 重力 加 速度 。 | 

RRE MERA EREE A, e RE v 
运动 ， 则 紧 贴 固体 的 液体 也 将 具有 速度 v。 这 种 说 法 大 不 是 自然 
成 立 的 ， 但 却 是 实验 事实 。 使 得 我 们 这 样 想 的 一 个 常见 的 证 据 是 
风 局 叶片 上 会 累积 一 薄 层 灰尘 。 不 管 叶 片 前 方 一 定 距 离 处 的 风 多 
强 ， 叶 有 片 表面 上 的 空气 是 静 下 的 芽 随 叶片 一 起 运动 。 在 第 七 和 第 
八 章 讨论 吸附 和 在 第 半 意 讨论 范 德 华 力 时 我 们 将 看 到 ， 造 成 这 种 
现象 的 基本 原因 是 问 液 之 间 有 一 定 的 物理 相互 作用 。 在 本 章 中 ， 
我 们 把 固体 与 流体 之 间 没 有 滑动 当 作 是 个 实验 事实 。 

现在 我 们 来 描述 定常 流动 状态 。 当 流体 受到 作 用 开始 流动 
时 ， 在 一 段 时 间 里 环 度 随时 间 和 位 置 迅速 变化 。 对 抗 流 动 是 粘性 
的 本 性 ， 因 此 对 抗 的 粘性 力 很 快 就 平衡 了 起 初 的 加 速 力 。 一 旦 达 
到 这 个 状态 ， 速 度 将 继续 随 位 置 而 变 ， 但 不 再 与 时 间 有 关 ， 这 唾 
EERDERE, RETE t = ce 有 村 的 一 个 边界 条 件 。 因 为 实际 上 
很 快 就 达到 定常 态 速 度 ， 故 通常 假定 在 整个 实验 中 娩 终 保持 这 一 - 
速度 。 

我 们 在 前 面 几 段 马 列举 了 一 些 在 求解 流体 力学 微分 方程 时 用 
得 着 的 边界 条 件 ， 这 似乎 早 了 些 ， 因 为 我 们 至 今 还 没 有 微分 方 
程 。 先 考虑 边界 条 件 的 好 处 是 我 们 总 是 要 确定 我 们 体系 的 边界 条 
件 以 便 应 用 。 具 有 简单 的 、 对 称 边界 的 问题 总 是 较 易 求解 ， 故 
Einstein 理论 预言 的 足球 分 散 体 的 粘度 决 非 出 于 偶然 。 同 样 ， 我 
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们 将 看 到 用 于 测量 粘度 的 装置 大 都 设计 成 高 度 对 称 的 儿 何 形状 。 
$2.3 连续 方程 


He RB BP REE By 和 图 2 .2 Bi > 
an s oaii, 
体积 元 的 体积 为 AxAyAz, 
现在 芳 虑 物质 进 大 此 体 
PA sc Ay ise. ME AE 
度 等 于 质量 进入 与 离开 体积 
JCR ZE. TR XA I 
| ik A te Bl oc Ay SEE 
图 2.2 以 速度 v 流动 的 液体 中 的 某 体积 元 ”PVz4y4z， 在 x 处 的 值 则 是 
/ | PCU) AYAZ, ve tt CE Prit 
论 的 位 填 处 速度 的 x 分 量 ，4y4z 是 与 x 机 三 下 的 表面 面积 。 同 
ve, 在 X + 4x 处 质量 的 离开 速度 是 rds) ss AYAZ, 这 两 个 量 之 
差 即 是 由 流动 的 x 分 量 造 成 的 物质 在 体积 元 内 的 尝 索 积 速 度 ; 
o o [Passas ~ Pz) 2 AyAz (5) 
HER Y 分 量 和 > 分 量 可 得 出 类 似 的 式 子 。 因 此 ， 物 质 在 体积 
TARR REEE (0p /dt) AxAyAz 为 


0 
(Fr )s*AyAs = = [pVy)r+sr — Pe) 2 JAyAz + PCy) uray 


~ P(Yy)y JAxAz + [Puen sr PU) JAxAy (6) 
车 流体 是 不 可 压缩 的 ， 则 p= Be, Op/dt=0, Fs 
[Wr rsr — Wz) 2 JAyA2 + (Wy) yay — (Vy)y [axe 
+g) er sz — Pz) ]4x dy = 0 (7) 
WME AxAyAzhe LR EAL, Aymaz ATERI, Ml 
得 
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此 结果 常用 矢量 符号 表示 成 

Vv: V=0 (9) 
rh V=0/0x+ G/dy+0/dz, RARR, A C8) 叫 作 不 可 压 
缩 流 体 的 连续 方程 ， 因 为 在 推导 时 明确 假定 了 p 是 常数 。 


$2.4 ”运动 方程 


现在 我 们 考察 在 同 --- 体 积 元 里 动量 的 累积 速度 。 首 先 ， 我 们 
知道 动量 的 变化 率 等 于 力 F: 


Cm) = m(5¢)=ma=F (10) 


另外 ， 单 位 体积 里 的 动量 净 变 化 率 为 p90YV/0i:， 它 铬 于 作用 在 单位 
体积 二 的 诸 力 之 和 。 此 力 由 三 个 贡献 项 构成 ， 外 力 、 压 力 和 粘性 
力 。 我 们 傅 次 考虑 每 种 贡献 。 因 为 动量 和 力 均 为 估量， 把 它们 分 
解 成 YY、3 和 = 分 量 更 方便 些 。 
就 我 们 而 阁 ， 仅 有 的 外 力 是 重力 。 因 为 我 们 的 坐标 系 是 平行 
于 体积 元 之 壁 建立 的 ， 所 以 必须 承认 重力 不 一 定 刚好 由 一 种 分 量 
构 威 ， 而 同样 可 以 有 x、y、z 三 个 分 量 。 对 于 单位 体积 重力 的 * 
分 量 ， 我 们 写成 
EPRA qe = 00s (11) 
对 (外 和 (2 外 ,也 有 类 做 的 关系 。 
Pitt SPE RAMA, Hx Le DSF 
(Fy) & = (Pr+ax — Px) Ay4z (12) 
fey 和 = 方向 上 情形 类 似 。 如 杂 我 们 用 体积 元 的 体积 去 除 式 (12) 
大 取 极限 ， 则 得 到 每 单位 体积 的 压力 的 xx 分量: 
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(F) E Op 
AxAyAz ~ Ox (13) 


HFE CDE, HARUM RAK, 

最 后 ， 我 们 将 注意 力 转向 体系 里 单位 体积 粘性 力 的 贡献 。 想 
销 有 两 块 互相 平行 的 面积 为 4 的 平板 ,中 则 夹 着 粘度 为 7 了 的 液体 ， 
若 对 其 中 一 板 施 加 一 个 与 x 
方向 平行 的 FP ey BEAT 
x 方向 运动 ,如 图 2,3 所 示 。 
我 们 关 必 的 是 描述 处 在 两 板 
之 间 流 体 的 速度 。 为 此 ， 将 
流体 想象 成 一 组 与 边界 板 平 
行 的 堆积 液 层 较为 方便 。 存 
边界 上 ， 假 定 与 平板 接触 的 
液 层 与 板 本 身 的 速度 相同 ， 
图 2.3 施加 于 单位 面积 上 的 力 与 流 亦 即 对 于 下 板 Ye = 0， 对 于 

体 速 度 间 关 系 的 示意 图 ERMET r H H A B 
的 速度 居中 。 这 种 状态 称 为 


层 流 ， 只 限于 低速 

Newton 粘性 定律 [ 式 (1)] 描 壕 许 多 流体 (包括 稀 胺 体 体系 在 
内 ) 在 定常 态 条 件 下 的 行为 。 将 式 〈1 ) 用 图 2 .3 中 的 符号 表示 ， 
i 


A= "ay | | (14) 


RAR GO 的 流体 中 作 持 顿 体 。 图 2.4 是 几 种 不 同 流 型 的 FA 

对 速度 梯度 〈 也 是 切 变 速度 ， 因 为 Low/dy 的 单位 是 1/ 秒 ) 的 示意 

简 图 。 对 于 和 牛顿 流体 ， 此 种 作 图 得 出 截 距 为 在 、 竺 率 为 7 的 一 根 

直线 。 非 牛顿 流体 一 - 般 不 是 直线 图 形 ， 它 们 的 “粘度 ”有 即 财 线 上 

各 点 的 寻 率 ， 是 切 变 速度 的 画 数 。 前 已 提 及 ， 本 童 将 集中 讨论 牛 
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wk, MAME 
WN, WISIN, Seba x inte 


mR iR, RE BEA mitt 

2.4 Wye ee BAEK K | amik 

IMAR XF k EAR 牛顿 体 

的 切线 的 余 切 决定 了 体 杀 的 元 | 

FOIE RG BE EEFE) 或 胀 流体 

Be URE E CGE ASE APD 

š] 10.15 是 后 一 种 表示 方法 

的 一 例 。 i 
HERC ml, n 的 单 dy 

位 是 质量 ,| 对 则 -1。 长 度 -1，。 图 2.4 EET SJL Bt AE A UA Bs e BR 

fe CGS Hil Apc Hl, 1 e+ PP 厘米 -定义 为 1 多 CP), Set F 


统 水 的 粘度 约 为 0.01 泊 人)。 粘 性 力 是 平行 于 轩 定 表面 起 作用 ， 
而 不 象 压力 那样 与 表面 相 节 站 ， TRA ORRAK 正 因 如 此 ， 
RE AU, DW Whe <P /A, Jt RZ. 
记 住 了 这 些 定 义 ， 让 我 们 再 问 到 流动 液体 里 某 一 体积 元 上 的 
OE, Plan, FER (14) 用 于 速度 的 x 分 量 ， 并 考虑 到 
平行 的 对 同 面 上 的 切 变 之 差 ， 我 们 得 出 
CP = (Triss Tr) AYóz + (Tyrsgy -Ty)AXxAzZ 
+ (Tra ye — T,)AxAY | (15) 
EERE, IA x Dama: z 的 各 项 表示 式 里 只 涉及 vz， 
并且 的 下 标 指明 涉 梯 的 方向 。 如 果 我 们 用 体积 元 的 体积 除 式 
(15) ) FE TER N É, MEn 为 常数 时 得 到 


Cam — fev, OUy 0 
AxAyAg ~ n|“ jx? "ay JA . aa | 


EARE K AD TIP RAK 0D 5 zai EAD 


+ . 一 p — = 一 一 rm 一 - 


”上 原 图 中 有 些 说 明 不 够 明确 ， 现 也 补正 一 一 译 者 注 。 


C16)** 


局 合理 ， 但 这 些 量 基 为 矢量 ， 因 而 计算 相当 复杂 ， 式 〈16) 的 严 
格 证 明 已 超出 本 书 的 范围 。 用 矢量 符号 表示 ， 式 〈16) 变 成 


F 
AAAs anyir: (17) 


其 中 V2 = 07/dx? + 0?/dy? + /92?。 对 Py 与 PF 可 写 出 类 似 的 式 子 。 
式 (11)，(13) 和 (17) 是 作用 在 流动 液体 中 某 一 体积 元 上 三 种 力 的 
x 分 量 的 表达 式 。 对 每 种 力 的 y 和 zz 分 量 ,也 有 类 似 的 表达 式 。 所 
有 这 些 贡 献 的 总 和 等 于 体积 元 里 动量 的 黑 积 速度 dpV)/ 4 


SCO) -= F 外 + Pin + Fes 18) 
下 面 我 们 来 考虑 式 0D 符号 左上 方 的 进一步 展开 。 

在 最 一 般 的 情形 下 ，p 与 V 都 可 以 认为 是 Xx*,y,z 和 的 图 
数 。 虽 然 在 下 面 儿 段 里 将 对 这 一 普 温 原则 强加 基 些 限制 ， 但 我 们 
仍 从 讨论 一 般 情 形 着 手 以 求 出 4CpYV) /dt。 利 用 链 锁 微分 法 ， 我 们 
写成 : 


dcov) _ (dv dx dv dy dv dz dv 
dt = Gy dt ‘dy dt ‘dz dt +a) 
dp dx dp dy dp dz dp 
“(zs dt + dy dit de eta) (19) 
现在 可 以 写 出 这 一 关系 式 的 儿 种 特殊 情形 。 如 果 p 与 时 间 有 关 ， 
不 随 位 置 而 变 ， 由 于 dx/dt = vz HERH, MA C19) 变 成 


d( pv) dy dy dv dy dp | 
= p(s + 万 2 + 752+ ui) + Vr (20) 


dt | 
A 〈20) 用 矢量 符号 表示 ， 更 为 简洁 ; 


d( pv d dy 
e ) = pw . VYv+ Vr + Pay (21) * 


d 
* KRM 。 一 项 一 一 译 者 注 。 


20. 


mR PAY IA BAC EK» WA C19) 简化 成 “ 
d( pv) ( dy dv dy z) 


de 7P Vedy 小 Dy dy + Pz Je © dt (22) 
HACDA, 3), ADWRAKUS), WA 
dy dy dy dy 
(veJ tv tet) 
Op op Op D2V d?y 02V 
01 ay 而 二 和 中 2 和 29 
oy, HRE FO | | 
Ov 
PN e VY+ poa =P VP+tIVY QD 


这 个 结果 称 为 不 可 压缩 流体 的 运动 方程 。 : 

式 (24) 左 边 等 一 项 称 为 惯性 项 ， 等 二 项 为 粘性 项 。 在 低 流速 
下 ， 粘 性 项 比 惯性 项 重要 得 多 。 在 惯性 项 可 以 完 双 忽略 ， 即 所 请 
的 Stokes 近似 的 条 件 下 ， 式 (24) 简 化 为 


Ov 
Pay = PI9+ VP + NYE | (25) 


在 定常 状态 下 速度 与 时 间 无 关 ， 式 (25) 变 成 
pg + VP+ NYY=Y | (26) 
这 种 形式 的 运动 方程 称 为 Stokes-Navier 方程 。 

从 式 (19) 到 式 (26) 之 间 引 入 的 一 连 串 假设 显然 有 双重 作用 
最 终 的 方程 变 得 较 易 求解 ， 但 其 适用 性 更 有 限 了。 不 过 这 种 折 豆 
对 我 们 是 合适 的 ， 因 为 Stokes-Navier 方程 可 以 相当 众 确 地 用 于 
很 多 胶体 现象 .大 家 可 以 回想 Stokes-Navier 的 结果 是 一 个 微分 
方程 ， 它 的 解 是 将 p 和 YY 表示 成 x*、Jy 和 2 的 图 数 ， 并 满足 问题 
EDAR TE | 

我 们 定义 一 个 叫 作 全 导数 的 量 来 结束 本 节 ， 此 导数 用 D/Di 
表示 。 通 常 对 用 以 描述 流动 问题 的 坐标 系 作 出 规定 ， 坐 标 轴 相 对 


aa 
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于 流动 是 国定 不 动 的 。 但 当 谈 到 分 散 体 时 ， 和 采用 另 一 种 参考 坐标 
更 为 有 利 。 这 时 ， 使 坐标 系 与 质点 一 起 沿 流 线 运动 很 有 好 处 。 者 
规定 坐标 系 与 体积 元 一 起 沿 流 线 运动 ， 式 (20) 的 右边 各 项 可 以 用 
一 个 全 导数 代替: 


D(pv) dy dy dy dv Op 
Di = (vege + vg, + eget ae) + Yan (27)* 


微分 符号 D/Dt 提醒 我 们 :我 们 是 和 质点 一 起 运动 。 在 其 他 方 
面 ， 对 会 导数 的 处 理 与 其 他 导数 相 象 。 

我 们 在 这 一 节 里 所 写 出 的 方程 中 有 很 多 是 相当 复杂 的。 尽管 
如 此 ， 重 要 的 是 要 注意 到 它们 只 是 用 式 子 表示 复杂 现象 的 一 些 很 
基本 的 物理 内 容 。 连 续 方 程 [ 式 (8)] 是 物质 守恒 原理 的 一 种 抽象 
说 法 。 运 动 方程 [ 式 (23) 及 其 特殊 情形 式 (26)] 指 出 体积 元 的 加 速 


” 度 与 作用 于 基 上 的 力 之 总 和 成 正比 ， 即 牛顿 第 二 定律 。 运 动 方程 


和 连续 方程 是 流体 力学 的 基本 关系 式 ， 我 们 讨论 它们 的 主要 理由 
是 在 叙述 胶体 体系 流动 性 质 的 文献 中 常常 遇 到 这 两 个 方程 。 但 是 
应 该 记 住 ， 这 些 方程 常常 写成 看 起 来 很 不 一 样 的 形式 ， 但 表达 的 
仍 是 式 (8) 与 式 (23) 所 描述 的 那些 基本 事实 。 我 们 已 写 出 了 其 中 
每 个 方程 的 相应 的 矢量 形式 ， 式 (9) 和 (24)。 由 此 出 发 ， 常 常 根 
据 矢量 场 理论 经 过 多 次 变换 而 完 双 改变 了 方程 的 外 形 。 另 外 ， 在 
预先 知道 边界 确定 的 几何 特征 时 ， 常 把 连续 方程 和 运动 方程 转换 
成 柱 面 坐标 或 球面 坐标 。 因 此， 重要 的 是 要 记 住 这 两 个 关系 式 基 
本 的 朴素 物理 意义 ， 而 不 要 过 分 注意 它们 可 能 写成 的 各 种 形式 。 


$ 2.5 Poiseuille 公式 与 毛细 管 粘度 计 


作为 上 述 原理 对 实际 问题 的 应 用 ， 我 们 考虑 液体 经 过 一 根 长 
的 圆 管 的 定常 态 流动 。 管 的 中 径 为 R， 长 度 为 ， 如 图 2.5 所 未。 


d 
* AEA i o- 本 -项 ~ 一 译 者 注 。 
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显然 这 是 柱 形 对 称 的 问题 ， 按 照 ww、zwe Fy RAE 比 用 zz、 
vy 和 vs 容易 些 。 但 将 连续 方程 (8) 与 运动 方程 (23) 分 别 变换 成 柱 
面 坐 标 在 数学 KAHR, KIRE EMES E. 对 于 这 一 流动 
问题 ， 用 下 面 的 简化 分 析 可 得 到 与 解 运动 方程 同样 的 结果 。 

车 管子 长 得 足以 忽略 末端 效应 并 使 定常 态 成 立 ， 则 流动 完全 
是 沿 z 方向， 流动 的 径 向 分 量 和 角度 分 量 为 雾 。 因 此 ， 流 线 是 由 
一 杞 走向 平行 于 z 畏 的 直线 构成 。 因 为 是 杜 形 对 称 排 布 ， 故 Y 值 


图 2.5 (AES NO ANC A AL 
柱 赏 坐标 的 确定 。 


与 OK, (BRED EM r 而 变 。 于 是 在 一 个 圆柱 壳 形 的 体 
积 元 里 ， 所 有 流 线 的 v: 值 相 同 ， 如 图 2.5(b) 所 示 。 我 们 试 Hv, 
表示 成 圆柱 这 的 件 径 7 的 画 数 。 因 为 体积 元 处 于 定常 状态 ， 按 式 
(26)， 外 力 与 压力 必定 正好 与 粘性 力 平衡 。 

作用 在 此 体积 元 上 的 粘性 力 增 量 是 其 外 表面 与 内 表面 上 粘性 
DAZE, BACADH: 


dv, du 
AF ps = CRD a 一 (Fe) 内 一 27(《Y 十 anl( G), - 2aral (“7 dr e) 


(28) 
G1 


下 一 步 ， 我 们 必须 找 出 (due/dr)r+ar 与 (doz/dr)* 间 的 关 Ho HH 
dr 很 小 ， 下 式 即 可 达 此 目的 : 


du, 1/ dv, d?y, 
( dr Drea =( dr ), + 人 dr? )er (29) 


若 将 此 结果 代入 式 (28)， 展 开 , 并 只 保留 dr 的 一 次 方 项 ， 则 上 式 
变 成 


d?v, dv, 
AP y = 2 r “Fan dr Hoe dr) 


d dv, l 
= 2anly;( a) (30) 


PREF) Ae DA R E 0 4 Es 
ACP gy + Fe) = 2alpgrdr + 2aAprdr (31) 


式 中 头 一 项 等 于 图 柱 壳 的 重量 ， 如 里 管 两 端 有 压强 差 Ap, Mg 
二 项 是 作用 在 圆柱 帝 上 的 力 。 今 式 (30) FRG) TAS, M 


LA dv, E Ap J 
r (ri) = (pg+ 4? )rar a2) 


d 
将 式 (32) 积 分 ， 用 + = 0 处 的 r= 0 这 一 条 件 求 出 积 分 常数 ， 
则 得 到 
d A 
: nro = > 区 t T)’ (33) 


将 式 (33) 再 积分 ， 得 
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"| dv, -1 (pg+ F )frar (34) 
利用 r = R 时 vz = 0 这 个 边界 条 件 解 出 积分 常数 ， 得 
| _ (eg + Ap/l) (7? - R*) 
4n 

ERHI, HETRE E AE ORE A k EK, 
如 图 2.6 所 示 。 车 将 式 (23) 写 成 柱 面 坐标 的 形式， 其 解 也 是 式 
(35), | , ) 
” 流 过 管子 的 容 速 Vt PE 
索 的 横 截 面积 与 其 速度 之 积 的 加 和 ， 
而 贺 柱 沉 的 速度 已 由 式 (35) 给 出 ， 如 


Ma “Cpgl+ AP) e,z 
t >» 4nt 


(35) 


~R*)omrdr 


(36) 
或 图 2,6 国 管 里 速度 的 抛物 
Be s Ae || | 
V _ (pgl + Ap)aR* 
t gni 


式 (37) 称 为 Foiseuille 定律 ， 它 为 测定 液体 与 稀 胶 体 体 系 粘度 的 
最 常用 的 方法 ( 凤 毛 细 管 粘度 计 法 ) 提 供 了 基础 。 

大 多 数 毛 细 管 粘度 计 都 设计 成 在 毛细 管 两 端 有 两 个 较 大 的 
球 ， 如 图 2.7 所 示 。 在 上 球 的 两 端 刻 有 两 道 线 使 其 体 积 一 定 。 合 
用 粘 度 计 时 ， 测 量 液 体 流 过 毛细 管 时 液 面 从 一 道 线 降 至 为 一 道 线 
所 需 之 时 间 。 在 这 种 仪器 中 两 边 液 柱 之 高 度 差 在 流动 所 需 的 时 间 
里 保持 相对 人 恒定。 一 般 说 来 ， 液 体 两 端的 压力 差 只 十 由 液体 重力 
造成 的 ， 此 种 情形 下 式 (37) 可 写成 


(37) 


= HE xs (38) 


Q3 


式 (38) 中 的 常数 合并 了 描述 仪器 特征 的 所 有 参 
数 。 比 较 已 知 与 未 知 的 两 种 物质 流 过 同一 仪器 
的 流动 时 间 ， 就 可 以 简便 地 求 出 未 知 样品 BY 
值 。 为 了 提高 准确 度 ， 这 种 计算 中 可 以 加 进攻 
BAA ES" 

后 ， 我 们 来 考察 毛细 管内 不 同位 置 处 的 
二 并 撞 诺 发 切 变 各 度 。 式 (35) 表 胃 ，dorjar 5 
r 成 正比 ， 因 此 在 指定 的 粘度 测量 中 ， 速 梯 的 
大 小 在 零 与 管 壁 处 的 最 大 值 之 间 变 化 。 利 用 定 
径 不 同 的 毛细 答 ， 我 们 能 够 研究 图 2.4 所 示 的 
邳 类 效应 。 但 是 ， 这 不 是 进行 这 类 研究 的 最 好 
方法 ， 因 为 随 着 见 管 心 之 距离 不 同 ， 逮 梯 变 化 
非常 之 大 。 当 希望 切 变 速度 可 变 时 ， 下 节 介 绍 
的 同心 圆 简 粘 度 计 与 锥 板 粘度 计 更 为 可 地 。 


27 
E Es DR Th AS a E 


$2.6 ”同心 圆 简 式 与 锥 板式 粘度 计 


图 2.8 闸 H 了 荔 外 两 类 精度 计 的 示意 峰 : Cad Tey A BY XS 
(b) 锥 板式 烙 讼 计 。 在 这 两 类 烙 度 过 中 ， 待 浏 液体 与 仪器 的 转动 
BCE ARTE fh, LA PR RA PES RAI Pe (EER Le 
PPA 4s ay RA A ARIE, WE AE E E A 
ts ZI. PARES AB AE HR RR eA, Er AEA BY HE 1 
NAB BZ A WT Bae EG FT RH A BE 
| 对 同心 转 简 式 与 锥 板式 粘度 计 的 数学 分 析 借 自 连 续 廊 程 和 运 
SN Ti FEF a FTE Re EE A E AE te, ROS 
一 种 粘度 计 的 分 析 说 明 几 个 要 点 。 


gr 


来 实际 上 动能 校正 项 往往 更 重要 一 一 译 者 注 。 
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Alco SCRE ELE am} Couette 粘度 计 ， 显 然 是 径 向 对 称 
的 。 在 定常 状态 运转 时 ，v; 和 v: 为 需 。 因此， 要 描述 流体 的 流 
” 动 ， 我 们 只 需 考 虑 运动 方程 的 9 分 量 。 


{a) 
图 2.8 〈a) 疝 心 图 简 式 粘度 计 与 (5b ) 维 板式 粘度 
计 的 示意 图 。 


假设 转动 的 是 外 简 ， 其 中 答 为 R， 高 度 为 1， 角 速度 为 

(弧度 / 秒 )。 另 外， 我 们 将 不 动 的 内 简 的 半径 errr 径 的 某 个 
分 数 了 表示 之 (内 = SRA) Ue CHK) Hi RE: 

在 + = Rk, eT RUT Ooan (39) 


fir =/R 4b, v, = | (40) 


FERRER ARTE I, a Ir D 分 量 的 解 是 


_ORCFR/r—1/fR) 
= GTD c41) 


式 (41) 描 述 了 作为 了 的 画 数 的 变化 情形 。 传 递 到 外 人 简 的 力 是 
F = 4znloR( =P) Ea (42) 


09 | 


对 这 个 结果 的 一 个 信人 满意 的 物理 图 象 可 得 出 如 下 。 我 们 用 
| 6=R(1-f) (43) 
RRR LRR A E K, HEZE OR), BD j 接 近 IR 


形 。 液 体 与 简 壁 间 的 接触 面积 为 ORL, 在 用 此 面积 除 式 《42) 的 
两 边 ， 则 得 


元 = no(a) (44) 


AYA -f)=a+Na-N=20-f, RUMOR 
F nof? 


将 上 式 的 分 子 与 分 母 都 乘 以 上 ,着 且 将 式 (39) 的 (re)aiz 和 式 (43) 
的 6 代 大 ， 则 得 

Co ia Tiki (46) 
FE Ya Ce AS By ff eb EEDE, LEER 


lima avg (47) 
A dr | 


式 (47) 与 定义 粘度 的 式 (14) 是 相当 的 。 因 此 ， 在 贺 简 间距 与 贺 简 
曲率 生 径 相 比 可 以 忽略 的 极限 情形 下 ， 同 心 圆 简 的 表面 近似 于 定 
义 粘 度 系数 所 用 模型 中 的 无 限 长 的 平行 板 。 

图 2.9 是 一 种 基本 上 根据 同心 圆 简 法 测定 粘度 的 商 品 设备 。 
此 仪器 的 内 简 转 动 ， 转 短 传 到 外 简 并 记录 到 随 。 变化 而 转动 的 转 
鼓 上 。 用 这 种 方法 在 不 同 切 速 下 测 出 F/A KARA 品 仪 器 是 
内 人 简 转 动 ， 但 外 简 转 动 比 闪 简 转 动 在 理论 上 更 为 有 利 ， 因 为 外 简 
RESITA O AA OE ARTE TE A, WEE PUG ee SO BED 1 DE a 
乱 产 生 。 

最 后 ， 对 式 (41) 之 检查 表明 ， 和 毛细 管 粘度 计 一 样 ， 这 时 


66 


. 
` TI 
EE E 


。 对 于 毛细 管 和 局 心 回 简 式 粘 度 计 ， 在 kR 


测量 粘度 的 条 件 时 所 报告 的 是 平均 切 速 或 最 大 切 速 。 无 论 那 一 


粘度 计 ， 


也 不 是 常数 * 


mm 
如 


dv, /dr: 


+ 


液体 中 各 处 切 速 都 不 是 同一 个 数值 。 但 是 ， 由 于 4 和 
4 二 者 能 在 很 大 范围 内 改变 ， 利 用 同心 图 简 式 粘度 计 可 以 在 相当 


宽 的 切 速 范围 内 进行 研 


人 


PETITI 


i~- 


ich 


— Hercules H 


Èo B DAK BE H 


一 种 商品 同 


9 


图 2 


) 


igan 


M 


Kalamazoo, 


司 ， 


ay 


(Kaltec 科学 仪器 


t ”此 种 说 法 不 够 全 面 。 毛 细 管 中 管 获 处 的 切 速 最 大 , 南 管 中 心 的 切 速 为 堆 。 图 贷 


式 粘度 计 中 切 速 变化 的 幅度 要 小 得 多 ， 车 两 简 之 间隙 很 窗 ， 切 速 可 相当 租 定 


泽 


D 


者 注 。 
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我 们 再 对 锥 概 式 粘度 计 讲 儿 点， 以 结束 本 节 。 图 2.8(b) 是 这 
种 粘度 计 的 示意 图 。 在 这 种 粘度 计 中 ， 流 体 放 在 一 个 固定 平板 和 
一 个 圆锥 之 间 ， 锥 项 刚好 与 平板 接触 。 这 种 仪器 也 是 柱 形 对 称 ， 
但 这 次 为 了 说 明 在 流体 内 的 位 置 ， 我 们 不 仅 要 指明 离 转 轴 的 距离 
r ， 而 且 要 规定 在 锥 板 间 隙 中 的 位 置 ， 这 可 以 用 与 铅 垂 线 的 夹 角 
9 来 量度 [ 见 图 2.8(b)]。 将 运动 方程 与 连续 方程 用 于 这 种 情形 ， 
经 过 大 量 的 数学 演算 ， 得 出 


dv, cos 


dr ~" cosp, (48) 


式 中 ，6 是 锥 的 湿 表 面 与 铅 垂 线 间 的 夹 角 。 当 8 与 % 都 接近 于 
90" 时 ， 上 面 的 近似 式 成 立 。 实 际 上 这 个 条 件 总 是 满足 的 ， 因 为 
90" 0, 通常 都 小 于 5"。 某 些 商 品 同心 贺 简 粘度 计 有 可 互 换 的 部 
件 ， 可 以 用 锥 形 转子 替换 圆 和 位 形 转 子 。 式 (C48) 表明， 流体 内 的 基 
本 速 梯 非 常 接近 于 和 径 向 位 置 无 关 ， 这 个 特点 是 锥 板 粘度 计 与 先 
前 讨论 的 两 种 粘度 计 的 明显 不 同 处 。 

欲 测定 流体 的 粘度 ， 需 测量 使 锥 以 某 一 角速度 o 转动 所 必需 
的 转 扎 了 。 此 转 瑟 对 流体 粘度 的 依 顿 关 系 可 用 下 式 裂 示 


| “xR qusind, 
T = — (49) 
cot, + {nl + cosf,)/(1 ~ cos6,) ]} sind, 


At, RAW MAHL, d Couette 粘度 计 一 样 ， 这 
种 仪器 原则 上 可 以 在 各 种 不 同 的 角速度 下 操作 ， 从 而 可 以 在 不 同 
切 速 下 研究 0。 再 有 ， 仪 器 中 整个 流体 内 的 切 速 郑 相当 恒 定 。 
如 前 所 述 ， 稀 胶体 溶液 显示 牛顿 性 ， 基 表 观 粘 度 与 切 速 无 
” 关 。 因 此 ， 在 不 同 切 速 下 测定 7 的 仪器 性 能 ， 对 于 这 些 体系 并 不 
那么 必要 。 但 到 第 十 章 我 们 将 会 看 到 ， 在 絮凝 的 胶体 中 非 牛顿 性 
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是 很 常见 的 。 


$2.7 能量 消 耗 与 粘度 


在 前 儿 节 里 ， 我 们 主要 是 从 力学 现 点 考察 粘性 现象 ， 如 果 我 
们 关心 的 是 测量 粘度， 这 样 做 是 恰当 的 ， 对 此 我 们 已 作 了 仔细 的 
讨论 。 现 在 我 们 把 注意 力 转向 另 一 方面 ， 具 体 地 说 ， 即 分 散 体 的 
粘度 与 分 散 相 本 性 间 的 关系 。 我 们 分 两 步 考 察 这 个 关系 ， 先 讨论 
关于 球体 分 散 体 粘 度 的 Einstein 理论 ， 关 于 不 符合 Einstein 模型 
的 质点 ， 可 采用 较为 经 验 性 的 方法 。 作 为 开始 ， 我 们 需要 把 涉及 
粘度 的 关系 式 从 用 力 改换 成 用 能 量 表示 。 | 

能 量 可 以 用 力 与 力作 用 的 距离 来 描述 。 如 果 知 道 了 走 过 那 段 
距离 的 速度 ， 也 就 知道 能 量 产生 速率 。 对 粘性 流动 而 霄 ， 粘 性 力 
与 能 量 洽 耗 速率 相 联系 更 为 恰当 ， 但 能 量 产生 与 能 量 消耗 在 数学 
上 只 差 一 个 符号 。 流 动 液体 具有 一 定数 量 的 平 动能 ， 经 过 一 段 流 
动 路 程 ， 粘 性 力 显然 会 完 公 抑止 住 那 种 非 持 续 流动 (unsustained 
flow) 。 平 动能 转化 成 其 他 形式 的 能 量 是 由 粘性 造成 的 。 为 了 定 
量 地 了 解 这 一 点 ， 我 们 回 到 运动 方程 。 

考察 流动 液体 中 某 一 体积 元 的 运动 ， 我 们 可 以 将 式 (23) 与 
《27) 合 并 成 | = 


Dy 1 
pie~9t p VP+ FV™ (50) 


Ah, Dy/Dt RFE., FERRARO VY, 1 pR fe REH 
用 点 乘积 ， 则 


Dy 1 n | 
Ven = V9 tO Ye VP+ Vevey 《51) 


因 为 VDWDt= 二 Do/Dt， 而 且 已 假定 密度 是 常数 ， 则 上 式 可 
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ES 


D(z pv) 

FPG EOD HOVE (52) 
式 (52) 的 左 方 ， 是 从 运动 着 的 体积 元 的 角度 看 到 的 单位 体积 平 动 
能 的 变化 速率 。 

象 式 (52) 这 样 的 数学 陈述 的 优点 之 一 ， 是 它 具 有 很 大 的 普 肖 
性。 缺点 是 往往 苯 高 度 指 辊 化 以 获得 这 种 普 逼 性 ， 而 这 种 抽象 党 
常 使 陈述 的 意义 变 得 难以 理解 ,我 们 再 作 一 些 讨 论 ,以 有 助 于 了 解 

此 结果 的 意义 。 | 

式 (52) 描 述 单位 体积 能 量 消耗 的 速率 。 在 等 式 两 边 乘 以 体积 
元 的 体积 dxdydz, 就 去 掉 了 单位 体积 的 规定 : 

-G -drdydz = pg-vdxdydz+veYpdxdydz 


+ nye Vvdxdydz (53) 


此 式 右 达 的 三 项 显然 可 归 因 为 外 力 ， 压 力 和 粘性 力 。 钢 在 依次 孝 
化 和 它们， 以 便 更 好 地 了 解 此 结果 的 物理 意义 。 

式 《53) 布 边 第 一 项 描述 在 量力 场 中 运动 引起 的 能 量 消 耗 速 
率 。 升 度 乘 体 积 等 于 质量 ， 拜 碰 以 重力 加 速度 则 等 于 力 ， 即 一 个 
流体 质点 的 重量 。 若 假设 此 力 指向 2 A, MEERE zS 
量 等 于 流体 质点 势能 的 变化 速 变 。 显 然 ， 质 点 的 势能 将 随 其 z 坐 
标 改变 而 变化 ， 而 且 此 项 势能 的 变化 汪 率 符 于 z 的 变化 速率 ds/ 
因 体 系 的 总 能 量 不 变 ， 动 能 必 以 相等 的 速率 改 变 符号 相 

。 趟 (53) 的 头 一 项 很 概括 地 阐明 这 一 结果 。 

的 第 一 AAs YP 代表 三 项 ， 为 了 明 

了 这 一 项 的 物理 意义 ， 只 需 考虑 此 量 的 一 部 分 ， 璧 如 dp/dz, 


* ”此 处 gsvz/az 的 来 源 殊 不 清 楚 。 揣 测 之 ， 慌 应 是 4z/di， 它 与 势能 变化 速率 
是 正比 关系 一 一 译 者 注 。 
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dp/dz 与 dz 的 乘积 等 于 dp， 即 z 方 向 于 的 压强 增 量 。 因 为 YE 
它 点 乘 ， 故 包含 在 此 项 中 的 速 底 也 是 > 分 量 。vz 与 dydx th 5 
等 于 受 此 压强 增 量 作用 的 流体 质点 的 容 速 。 由 热力 学 知道 ， 压 强 
与 体积 的 乘积 即 为 功 。 因 此 ， 式 (53) 的 第 二 项 描述 当 流体 质点 沿 
流 线 运 动 时 对 质点 所 作 之 功 。 
”最 后 讨论 第 三 项 ， 它 显然 是 粘性 贡献 。 我 们 仍 只 考虑 Vzv 
这 个 量 中 的 一 项 ， 例 如 02v/0z*。 前 面 在 式 (29) 中 我 们 BAI 
样 的 二 阶 导数 。 应 该 了 解 到 ，(32V/az2)dz 是 穿 过 流体 质点 在 z 
方向 的 速 梯 增 量 。 按 照 式 (14)， 切 应 力 与 速 梯 成 正比 ， 所 以 7 与 
此 量 相 乘 等 于 穿 过 流体 质点 的 切 应 力 增 量 。 象 压强 一 样 ， 切 应 力 
也 规定 用 单位 面积 表示 ， 芳 乘 以 面积 dxdy 则 为 这 个 面 上 的 切 应 
力 ， 再 乘 以 速度 就 得 到 切 应 力 对 流体 质点 作 功 的 速率 。 
.粘性 项 不 仅 是 我 们 讨论 过 的 三 个 量 中 最 复杂 的 ， 也 是 我 们 在 
本 齐 中 最 感 兴 趣 的 。 因 此 ， 看 来 值得 再 稍 加 讨论 。 但 这 次 我 们 将 
指定 一 种 简单 但 依 
WE HIE BFK. i8 


_ i _ porAxAy 
考虑 基 一 体积 元 处 


Vz 二 oe Az 


ERARE xE 

TOPE S as med 

我 们 只 考虑 和 位 于 

xy 平面 的 静止 Be vt! prs 
相 邻 的 那 部 分 流 Ax 


体 。 图 2. 10 是 此 种 图 2.10 擎 近 固 体 表 面 的 矩形 体积 元 中 粘性 力 的 示 妨 图 
情形 的 示意 图 。 随 流体 运动 的 这 个 体积 元 将 受到 切 应 力 。 紧 舍 表 
止 壁 不 动 的 底面 之 速 庶 为 项， 而 顶 面 速度 为 (do/dz)4z。 按 照 图 
2.3 和 2.10， 顶 面 上 的 切 应 力 稳 于 (do/dz)4x4y， 再 乘 以 顶 面 速 
度 (du/dz)4z 就 等 于 切 应 力 在 体积 元 内 吸收 能 量 的 E 率 。 将 上 
DARTER, 


7) 


D (E2 d 
TED (EY Aráyáz (54) 
车 将 上 式 除 以 体积 元 的 体积 并 取 极 限 ， 得 
D TEE EPD - (Ze) (55) 


XS LAER EEK DEM-AR. MEMES 
的 这 种 流动 型 式 ， 式 (55) 相 当 于 式 (53) 的 第 三 项 。 要 表示 更 复杂 
的 流动 的 相应 结果 ， 需 用 到 nve Vev 的 完整 的 数学 形式 。 

总 之 ， 我 们 看 到 式 (53) 的 三 项 描述 流动 流体 中 某 一 体积 元 的 
动能 变化 速率 。 其 中 有 一 项 仅 说 明 它 如 何 受 重力 势能 变化 的 影 
响 。 较 复杂 的 其 他 两 项 描述 由 垂直 和 平行 于 体积 元 表面 的 力 引 起 
的 能 量变 化 速率 。 和 它 所 遵守 的 运动 方程 一 样 ， 式 (53)? 通 过 坐标 
变换 和 人 矢量 恒等式 也 可 以 转换 成 许多 种 完全 变 了 样 的 形式 。 如 采 
某 一 问题 要 求 将 式 (53) 在 整个 宏观 边界 里 积分 ， 数 学 上 有 办法 将 
体积 分 转化 为 面积 分 。 我 们 几乎 总 是 乐意 这 么 做 ， 因 为 这 样 可 以 
将 三 重 积分 简化 为 二 重 积分 。 但 与 此 同时 ， 也 大 大 改变 了 各 组 成 
项 的 外 形 。 正 像 运 动 方 程 那 样 ， 我 们 应 该 仔细 琢磨 的 是 这 一 结果 
的 物理 意义 ， 和 而 不 是 任何 特殊 的 数学 形式 。 


$2.8 Einstein 粘度 定律 ， 理 论 


“1906 年 A.Einstein(1921 年 诺 风 尔 奖 金 获 得 者 ) 发 表 了 他 对 稀 
的 固体 球 分 散 体 粘度 表示 式 的 万 次 推导 。 随 后 在 1911 年 的 一 篇 广 
章 里 ， 他 更 正 了 早先 理论 中 的 错误 。 从 这 个 错误 的 经 历 ， 无 疑 可 
以 狂想 到 理论 之 复杂 、 因 此 我 们 的 讨论 将 限于 简略 说 明理 论 做 的 
假设 和 推导 的 要 点 。 

Einstein 的 推导 根据 的 是 前 儿 节 中 的 访 体 力学 方程 ， 因 此 从 
ARFER eGo kth, FARRER IIE, Bot, WR 
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论 假 设 了 一 个 极 稀 的 刚性 球 分 散 体 ， 球 面 与 液体 之 间 冯 有 滑动 。 
最 后 ， 假 定 球 比 溶剂 分 子 大 得 多 ， 故 我 们 可 以 把 溶剂 当 作 连续 介 
质 ， 但 球 与 粘度 计 的 尺寸 相 比 又 小 得 足以 忽略 壁 效 应 。 对 球 大 小 
的 这 些 限制 ， 使 此 项 结果 适用 于 胶体 大 小 范围 的 质点 。 

Einstein 考虑 的 是 一 液体 以 层 流 流 过 稀 的 无 规 排 列 的 球形 质 
扩 。 连 续 方程 [ 式 (8) |] 与 运动 方程 [ 式 (23)] 可 以 描 Mix wie, 
并 且 式 《52) 说 明 能 量 进 入 流体 体积 元 的 速率 。 将 这 些 公式 应 用 于 
此 种 情形 的 明显 困难 是 表面 的 数 且 太 多 ， 而 这 些 表 面 上 的 边界 条 
作者 必须 指定 。 这 就 是 为 什么 我 们 要 考虑 一 个 无 限 稀 的 分 散 体 的 
RPE AURIS) FAB A Bt, FAAR E JA a oe Bh 
ARI FR SH HRP ARE FESR. KERRLOLA TPR: 
fe Fe TCH Bn, (ES R ie Ah h HK SHB. 

首先 是 对 于 只 有 一 个 球 存 在 的 情形 ，Einstein 能 够 解 出 运动 
方程 ， 得 出 满足 刚才 所 说 的 边界 条 件 的 v:、vy、vz 与 p 值 。 然 后 
将 这 些 数值 代入 式 (52) 中 ， 再 将 式 《52) 对 一 个 守 径 为 r 的 假想 球 
表面 进行 积分 。 距 离 7? 远大 于 球形 质点 的 守 径 R， 从 而 在 假想 的 
球面 处 已 不 存在 质点 对 流动 的 扰动 。kinstein 指出 积分 的 结果 是 


PE) cin (Sarat) O 
Rh, MERRE 为 常数 ， 我 们 不 必 管 它 的 物理 意义 ， 
因为 不 久 就 会 约 掉 。 由 于 zrs 表 示 体 系 的 体积 Y，- 人 Rs 表示 
质点 占据 的 体积 ， 我 们 可 以 把 此 项 结果 改写 成 
(pr) = Kave +) 《57) 


AP. $ 是 球 所 占 的 体积 分 数 。 考 察 R 一 0 时 式 (56) 的 极限 什 ， 
可 以 求 出 当 没 有 球 时 在 同一 体积 元 里 能 量 的 吸收 速率 。 也 就 厦 
Uh, A ARI TE TEP I 
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(BE) =2Kn,V (58) 
溶剂 
其 次 ， 我 们 可 以 利用 式 (57) 和 (58) 来 考虑 每 个 球 对 能 量 吸收 
速率 的 增 量 。 由 式 (57) 减 去 (58)， 移 项 后 得 到 
(DE) (DE) _%ifDE 50 
(5: ), (D be aC len 9 
PRETI 是 提醒 我 们 , 它 是 单个 球 占 的 体积 分 数 。 为 了 和 这 个 
符号 一 致 ， 式 (59) 的 左 方 可 写成 4(DE/Db)i， 即 单个 球 引起 的 
能 量 吸收 速率 之 变化 。 如 果 分 散 体 含 有 六 个 球 ， 且 彼此 相距 候 
远 ， 使 得 每 个 球 之 效应 者 不 受 其 他 球 的 影响， 则 我 们 可 以 写成 


DE DE L, (DE 
(Dr), lor) 24 (or), 
分 散 体 a 


“(1 Yor) (60) 


当然 ， 球 的 数 门 与 每 个 球 占 的 体积 分 数 相 乘 等 于 分 散 相 的 总 
体积 分 数 BB。 把 这 一 点 和 式 (58) 结 合 在 一 起 ， 可 以 将 式 (f0) 改 把 


i 
DE 
(Dr) 
”分 散 体 
Einstein 还 导出 了 另 一 个 描述 单位 体积 球 分 散 体 的 能 量 吸收 
REHAN: 


= 2Knv(1+ S) (61) 


(ar) =K -y> V (62) 
分 散 体 


式 中 ，1( 无 下 标 ) 是 测 得 的 分 散 体 粘度 ， 芭 的 意义 与 式 (61) 中 的 
相同 。 推 导 此 结果 时 ， 仍 假定 质点 相距 很 远 。 因 此 ， 式 (61) 与 
《62) 这 两 个 用 相似 的 假设 ， 对 同一 个 量 导 出 的 表述 式 彼此 可 以 等 
jaj: l 
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Kn(1~ $)V = 2KnV(1 +2) (63) 


将 此 式 重 新 整理 ， 得 到 

(tT) t+ oe my (64)* 
CAR OPS UG, DO eR ZA RRAK ERK, P 
必定 很 小 。 若 只 保留 $9 的 一 次 方 项 ， 则 式 (64) 变 成 


no 
— =] +2,50+ (65) 
o 


此 结果 称 做 Einstein 粘度 定律 。 这 个 推导 不 仪 本 身 是 一 项 重要 的 
成 就 ， 而 且 是 很 多 后 继 推导 的 原型 。 但 在 讨 诊 这 些 之 前 ， 我 们 先 
从 实验 角度 考察 一 下 Einstein 定律。 


§ 2.9 Einstein 粘度 定律 : 实验 


Einstein 公式 是 在 复杂 的 理论 中 偶而 出 现 的 合 人 恰 快 的 意外 
结果 之 一 ， 在 变量 之 间 ， 即 分 散 体 的 粘度 与 被 分 散 球 的 体积 分 数 
之 间 存在 非常 简单 的 关系 。 在 推导 这 一 结果 时 全 做 了 许多 限制 性 
的 假设 ， 主 要 是 ，(a) 质 点 是 固体 球 ，(b) 球 浓度 很 稀 。 
这些 条 件 在 实验 上 上 比较 容易 满足 ， 所 以 全 对 式 (65) 作 了 大 量 
的 实验 验证 。 图 2.11 是 已 经 得 到 的 这 类 验证 的 一 例 。 在 此 图 所 搞 
引 的 研究 工作 中 ， 用 毛细 管 粘度 计 与 Couette 粘度 计 研究 了 各 种 
不 同 的 模型 体系 。 图 中 的 实 线 是 Einstein 预期 的 结果 。 可 以 看 到 ， 
理论 与 实验 符合 得 很 好 。 

” ”请 注意 ， 不 管 所 用 的 球 尺 寸 多 大 ，Einstein 公 式 的 适用 性 看 
来 都 很 好 。 虽 然 图 2.11 中 质点 沾 径 的 范围 比较 宕 ， 但 这 个 结论 已 


一 一 


t ”本 书 中 很 多 地 方 把 函数 展开 成 无 穷 级 数 ， 这 些 级 数 展开 式 列 在 附录 全 中 。 
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被 小 至 单个 分 子 ， 大 到 砂粒 的 许多 质点 所 证 实 。 另 外 还 可 以 指 
出 :这 类 实验 是 在 密度 与 分 散 质 点 相同 的 混合 深 齐 或 电解 质 溶液 
中 进行 的， 从 而 球 不 会 因 重 力作 用 而 下 沉 ( 见 第 三 章 )。 

Einstein 公式 的 简单 性 使 得 它 比 较 容易 试验 ， 但 也 相当 严重 
地 限制 了 它 的 应 用 。 由 于 涉及 的 变 量 很 少 ， 所 以 能 由 式 (65) 求 出 
的 量 也 很 少 。 如 果 我 们 知道 某 一 分 散 体 中 含有 球形 质点 ， 在 知道 
了 质点 上 击 的 体积 分 数 之 后 ， 可 以 算出 它 的 精 E, BD TE $ BRA 
时 是 可 以 的 。 虽 然 有 些 场合 需要 作 这 样 的 计算 ， 但 更 多 的 情形 十 
做 逆 计 算 ， 亦 即 粘 度 是 可 以 测 得 的 量 ， 由 此 推断 出 关于 分 散 体 的 


Lm hiem) isu. Sam 

fy =4.0x10 Couetle 
R=41.0x10) ÆW 
RZB. 0x1 Couette 
is =# 0x10” £% 
2 X10™ EWER 


一 | 
1,00 Oo 8.94 9.05 0,08 O10 
f 


图 2.11 用 九 种 不 同 尽 寸 和 材料 的 球形 质点 对 Einstein 粘度 定律 


的 实验 验证 。[ 引 让 下 上 .PEirich，M.Bunzl，and H. Margaretha, 
Kolloid Z. 74:276(1936) .] 
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THT. (EIS AIT, C65) TES EA He DAA ec H $, m 
县 要求 由 很 小 ， 质 点 为 球形 。 

图 2， 11 列 出 的 数据 限于 浓度 低 于 10% (体积 )。 我 们 也 许 会 
H: 车 增 大 浓度 使 球 之 体积 分 数 更 大 ， 结 果 会 怎样 ? 图 2.12(a) 
-的 数据 表明 ， 在 高 于 =0.1 上 时， 玻璃 球体 系 的 粘度 对 了 instein 
定律 有 显著 的 正 偏差 。 / 


| 斜率 二 2.5 
1,0 010 0.20 0.30 0.40 50 2 0.10 0.20 0,30 0.40 
h 中 


图 2.12 《〈a) 某 玻 现 球 (R=6.5xi0-scm) 分 散 体 的 相对 粘 族 对 体积 分 数 的 
关系 图 ，# 的 范围 直至 约 0.40; 《〈b) 同一 数据 按 比 浪 否 度 对 4 作 图 。 
CL3[m V. Vand, J. Phys. Colloid Chem. 522300(1948) .] 
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R (64) EARI, RERA Beh ETA A AT LY 
扩大 Einstein 公式 的 应 用 范围 。 也 就 是 说 


-=1+2 5 由 上 + 下 624 (66) 
可 以 更 好 地 符合 深度 不 是 无 限 稀释 的 分 散 体 的 数据 。 关于 此 结果 
应 注意 几 点 ， 

1， 式 (3) 和 (66) 的 形式 相同 . 式 (66) FEW. 就 粘度 而 


襄 ， 体 积分 数 是 理论 上 最 可 取 的 浓度 单位 。 
2, 为 了 理论 求 算 式 GCO 中 的 & 和 高 其 项 系数 ， 除 了 只 是 保 
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BAK (64) “AAAS +, ARI BER, HK 〈56) 和 
| (62) 的 Einstein 推导 是 使 之 只 限于 很 稀 体 系 的 根源 。 

3, 有 一 些 理论 工作 是 从 头 开始 Einstein 的 整个 推导 ， 但 是 加 上 
相 邻 质点 的 影响 ， 而 不 再 把 质点 当 作 彼此 无 关 的 ， 试 图 以 此 
求 出 恕 。 从 不 同 的 模型 已 经 得 到 的 8 的 儿 个 理论 值 是 14.1， 
12 .6 和 7.35。 

我 们 不 想 在 这 些 理论 处 理 之 中 进行 挑选 ， 而 是 考察 一 种 处 理 

高 深度 时 偏离 Einstein 公式 这 一 问题 的 经 验 方 法 。 为 此， 将 式 

(66) 重新 整理 如 下 . | 


AULD. =2,5 +K; +e C67) 
X FERRIER TSK AWA K. EAN (67) 之 左 方 对 OF 
和 名， 结果 应 是 笠 率 为 XK,， 截 距 为 2,5 的 一 根 赴 线 ， 至 少 在 高 次 项 
不 那么 重要 的 低 浓度 时 是 如 此 。 图 2.12(b) 即 是 按 这 种 方式 将 图 
.12(a) 的 数据 重 画 后 的 图 。 

用 这 种 方法 将 数据 重 画 ， 自 图 显然 可 得 出 儿 个 结论 。 首 先 ， 
Einstein 系数 2.5 有 明显 地 是 (0/16 一 1)/$ HEE 9—0 h HMB. 
图 2. 12(b) 的 起 始 寻 水表 明 ， 对 这 套数 据 ,K; 几乎 为 10.0。 根 据 理 

论 预 测 这 是 合理 的 。 

HE (66) 转化 成 式 《67) 用 的 方法 ， 是 胶体 与 才 面 化 学 中 
经 常用 来 降低 方程 方 次 的 一 种 手段 。 在 讨论 渗透 压 与 光 散 射 时 我 
们 还 会 用 到 它 。 : 

在 进一步 讨论 之 前 ， 应 该 注意 粘度 测量 的 实验 结果 稼 以 各 种 
形式 表示 ， 我 们 在 图 2.12(a) 和 (b) 中 用 的 只 是 其 中 的 两 种 可 能 形 
式 。 表 2.1 列 出 表示 粘度 数据 的 常用 的 一 些 画 数 形 式 ， 还 列 出 了 
符号 、 常 用 名 称 和 IUPAC* 名 称 ， 以 及 当 胶 体 浓 度 趋 于 需 时 这 
些 数量 的 极限 值 。 R, 1 中 用 符号 e 表示 分 散 相 的 k E, TRB 


oe u Iama i. 


* IUPAC KERR 与 度 用 化 学 联合 会 (Jnternational Union of Pure and 
Applied Chemistry) 之 缩写 一 -- 译 者 注 。 
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特别 注意 实际 问题 中 e 的 单位 。 在 理论 工作 中 ， 用 体积 分 数 (o = 
4) 表 示 浓 度 。 另 一 方面 ,实验 结果 却 可 以 用 种 种 实用 单位 表示 。 


表 2.1 表示 粘度 数据 常用 的 各 种 形式 之 符号 、 


常用 名 称 和 TUEACL 名 称 以 及 极限 值 。 

图 数 形 式 符 号 常用 名 称 IUPAC 名 称 lim 
一 了 wi BE — To 
n/no F 相对 粘度 粘度 比 1 
n/g-1 n sp 增 比 精度 . 0 
(a/n -De ee He Heb DE a 数 
clin n/n inh 固有 粘度 对 数 粘 数 Cr] 
lim ?red 

eD 
或 E») 特性 粘度 极限 粘 数 一 一 
lim inh | 
c 0 


c 的 最 常用 单位 是 每 分 升 中 的 克 数 ( 克 / 分 升 = 克 /100 毫升 ) ， 
IUPAC 推荐 用 每 毫升 中 的 克 数 作为 ¢ 的 单位 。 我 们 将 在 8 2.11 中 
考察 这 些 单位 与 [四 的 关系 ， 目 前 仍 用 由 作为 浓度 单位 。 

由 式 《3) 或 (67) 可 以 看 出 ，[ 中 一 一 特性 粘 度 或 极限 粘 
数 一 一 是 分 散 体 粘度 级 数 展开 式 中 浓度 一 次 方 项 的 系数 。 对 于 任 
何 体系 通过 测量 7 随 6 的 变化 关系 总 可 以 由 实验 求 出 [nj]。 作 为 一 
个 经 验 贿 数 ，[7] 并 不 要 求知 道 分 散 单元 的 本 HE, Einstein 公式 
的 意义 在 于 它 从 基本 原理 预 着 了 球形 质点 稀 分 散 体 的 [7] 值 。 

如 果实 验 得 出 的 [9] 值 是 2.5， 如 图 2.12(b) 的 情形 ， 则 说 明 
质点 是 未 溶剂 化 的 球 。 如 果 [] 不 是 2.5， 则 分 散 单元 与 Einstein 
推导 的 要 求 不 符 。 

我 们 的 下 一 步 任 务 是 检验 [人 的 实验 值 ， 看 看 [人 这 个 参数 和 
”多 分 散 性 、 溶 剂 化 及 质点 的 椭圆 讼 这 些 分 散 体 特性 之 间 有 何 联 
系 。 在 下 面 几 节 里 着 手 处 理 偏离 Einstein 公式 的 各 种 起 因 。 

为 准备 下 面 这 些 讨论 ， 先 考察 图 2.13(a) 与 (b) 中 的 数据 ， 它 
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们 分 别 表示 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 质点 的 分 散 体 以 相对 粘度 或 比 浓 粘 
度 对 体积 分 数 作 的 图 。 这 些 质点 形状 不 规则 ， 并 且 事 先 分 成 了 几 
个 不 同 尺 寸 的 级 分 。 每 根 曲线 上 标 出 的 参数 是 平均 等 效 直 径 。 
从 这 些 数据 显然 立即 可 以 看 出 几 点 。 第 一 ， 即 便 在 很 低 浓度 
下 也 显著 正 偏离 Einstein 定律 。 事 实 上 ， 由 图 2.13(a) 根 本 搞 不 
清 式 (65) 是 否 能 用 ， 即 使 在 极限 情形 也 是 这 样 。 若 将 数据 按 式 


+. 


$ 
C, 


89 


, d(um):38 89 _ ; 
9 i Jol dum): 38 | Lol 


4 | 210 
279 


2.13 RF RP TEAR (a) A EMRA 对 
体积 分 数 作 图 。 质 点 的 平均 直径 在 图 中 标明 。[ 引 自 3.G，Ward 
and R. L.Whitmore, Brit, J. Appl. Phys. 1:325 (1950) ，] 


《67〉 重 新 画图 [图 2.13(b)] 对 结果 进行 更 精密 的 检验 ， 则 可 清 
楚 地 看 出 ， 只 有 其 中 最 大 的 质点 的 特性 粘度 让 接近 Einstein ff, 
随 着 质点 尺寸 变 小 ， 特 性 粘度 增 大 。 此 外 ， 质 点 越 小 ， 则 与 式 

《67〉 预 期 的 线性 形式 开 妈 发 生 偏 离 的 浓度 也 越 低 。 无 论 是 
Einstein 定律 ， 还 是 为 扩大 其 浓度 范围 而 提出 的 各 个 理论 都 没有 
预示 这 种 尺寸 效应 。 得 出 图 2, 13 数 据 的 样品 是 (a) 多 分 散 ，(b) 形 


本 ”原文 误 为 增 比 粘度 (Specific viscosity》 一 一 译 者 注 。 
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je 7A HLM Aa Co) HALE N24 EB, CEP La et, Hed ARB ek He 
件 对 粘度 的 影响 ， 以 便 了 解 图 2. 13 的 那些 观测 结果 能 否 由 此 得 到 
解释 。 


$2.10 对 Einstein 定律 的 偏离 ， 多 分 散 性 的 影响 


现在 我 们 考虑 多 分 散 性 对 球 分 散 体 粘 度 的 影响 。Einstein 理 
论 中 没有 包含 粘度 对 球 的 大 小 的 明确 依 顿 关系 。 鉴 于 推导 时 把 每 
个 球 处 理 成 各 目 独 蒂 地 影响 溶剂 的 流动， 所 以 式 〈65) 对 单 分 散 
体系 与 多 分 散 体 系 应 该 同样 适用 。 图 2.14 表 示 当 分 散 体 中 球 的 大 
小 起 殊 时 ， 粘 度 随 球体 积分 数 的 增加 量 。 可 以 看 出 ， 在 极 稀 时 接 
江 Einstein 极限 ， 而 在 较 高 浓度 时 则 发 生 预期 的 偏离 。 现 在 的 问 
题 是 ， 多 分 散 性 是 否 会 影响 这 种 偏离 的 幅度 ? 


n/a 


图 2.14 多 分 散人 性 对 粘度 的 影响 
KABA (70) BH, KARRAR, 
[3 引 和 和 R. Roscoe, Brit. J. Appl, Phys. 3:267(1952).1 
为 此 ， 我 们 想象 有 一 个 由 几 种 不 同 大 小 的 球 组 成 的 混合 物 ， 
每 种 球 的 体积 分 数 为 bi HATEHA, b; 很 小 ， 足 以 使 Ein- 
”3tein 公式 成 立 。 青 者 ， 我 们 假定 深 次 加 入 各 个 组 分 时 的 粘度 增 
量 可 以 用 式 (65) R, Bf 
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dn = 2, 5n dh; (68) 
在 这 里 ，7 是 在 加 入 后 一 个 组 分 之 前 分 散 体 的 粘 度 。 可 以 证 明 ， 
dd ;也 等 于 dB/(1-@)， 是 体系 中 丰 体 球 的 总 体积 分 数 。 于 
g | 

dn = 2 Sn (69) 
大 家 当 记 得 ， B= 0 时 n= 6， 故 这 一 结果 可 积分 得 出 

= (1 - B)-2 (70) - 


当 罗 ->0 时 ， 此 结果 还 原 为 Einstein 公式 。 图 2.14 的 实 线 即 是 按 
HAs (70) EHAS, 

因此 我 们 可 以 断定 ， 多 分 散 性 造成 对 Einstein 公式 的 正 偏 
差 ， 但 在 无 限 稀释 时 不 再 有 影响 。 这 意味 着 图 2.13 中 的 Cn] 对 质 
点 尺寸 的 依 顿 性 不 能 归 因 为 多 分 散 性 。 今 人 失望 的 是 ， 对 于 某 些 
体系， 尽管 式 〈70) 确实 说 明了 对 Einstein 公式 下 偏差 的 原因 ， 
但 它 并 未 引 大 能 定量 地 说 明 多 分 散 性 影响 的 新 参数 。 


$2.11 对 Einstein 定律 的 偏离 :溶剂 化 的 影响 


直到 现在 ， 我 们 一 直 假 设 胶体 在 分 散 体 中 的 体积 分 数 是 一 个 
已 知 量 。 虽 然 我 们 可 以 知道 单位 体积 内 质点 的 重量 或 者 甚至 可 能 
知道 质点 的 数目 ， 但 质点 占 的 体积 一 般 是 不 知道 的 。 在 这 一 节 ， 
我 们 将 考察 o 与 其 他 浓度 单位 一 一 尤其 对 于 稀 分 散 体 一 一 的 关 
系 ， 关 将 特别 注意 分 散 质点 溶剂 化 的 可 能 性 。 


体积 分 数 最 一 般 的 表达 式 是 : 
V 
be a aD 


式 中 ,mi 与 了 ;分 别 是 i 组 分 的 摩尔 数 与 偏 摩 尔 体 积 ,我 们 指定 连 
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续 相 为 组 分 1] ， 分 散 相 为 组 分 2 WRAL RAE, R 
合 过 程 的 4V STs, WV, AV. 可 以 等 于 纯 组 分 的 麻 尔 体积 
V, 与 V,。 但 一 般 说 来 ,不 能 作 这 种 替换 。 在 可 以 蔡 换 时 必须 具体 
说 明理 由 。 关 于 由 实验 数据 求 出 非 理 想 深 液 的 偏 摩尔 体积 的 讨 
论 ，、 可 参阅 物理 化 学 数 科 愉 。 

因为 我 们 感 兴 趣 的 是 分 散 体 在 杖 端 稀释 时 的 粘度 ， 此 时 ms< 
na x C71) 可 简化 为 

= tp | (72) 

MTA, VV nu Abt, GAR IA WIL, E 
ER (72) 具有 相同 的 近似 程度 ， 胶 体 的 浓度 要 低 得 多 才 行 。 因 
为 对 浓度 的 其 余 讨 论 都 是 从 式 (72) 展开 的 ， 所 以 记 住 这 些 结果 
只 能 用 于 稀 分 散 体 很 重要 。 

我 们 接 下 来 讨论 四 与 购 尔 分 数 这 个 浓度 单位 以 及 四 与 单位 体 
积 中 重量 这 一 浓度 单位 之 间 的 关系 。 廉 尔 分 数 xs 定义 为 


Xg = (73) 


对 于 狂 溶 液 ， 此 近似 式 成 立 。 比 较 武 (72) 与 (73) 可 以 看 出 


V 
p= F, Xa | (74) 


注意 ， 若 两 组 分 的 尺寸 相近 ， 则 x 二 但 者 VDV ,例如 胶体 
的 情形 ， 则 XK, 
一 种 实用 的 浓度 单位 c 是 每 毫升 溶 波 中 组 分 2 的 克 数 ， 因 此 
nM, 
ETAETA T5) 
AP, M, 是 组 分 2 的 分 子 量 。 在 稀 深 液 中 ， 上 式 化 成 下 面 的 近 
似 式 ; 
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a= aT, = Vp, = py, h (76) 


我 们 已 经 自 Einstein 理论 知道 ， 在 讨论 分 散 体 粘 度 时 特地 选 
择 体积 分 数 作为 浓度 变量 。 式 (72) 、 (74) 和 (76) 给 出 的 近 
似 式 表明 ， 对 于 稀 体 系 ，$ 与 其 他 浓度 单位 成 正比 
h = K COR JE) (77) 
RED ORE RACERS, Rp TIM LAR IE Ah KAEA ye 
式 的 局 限 性 。 


家 2.2 R (77) $= K- GRE) 中 的 比例 常数 i, 
”还 包括 符号 的 定义 及 式 (77) 的 局 限 性 。 


oR OBE K 定 xg 局 限 性 
BRD, m/mi pi /P2 m;= 组 分 i 的 克 数 ARE KL BR 
3 pi= 纯 组 分 的 密度 i fh 
摩尔 分 数 ，z2/x1 V/V Vi= 偏 摩尔 体积 稀 体 系 
单位 体积 中 重量 ，* 2/M2 Mi = 分子量 稀 体 系 
未 溶剂 化 的 1+34R/R R= RHEE RIERA, AA 
体积 分 数 ,4 一 4R = 表面 结合 层 厚 度 ” 化 只 发 生 在 表面 
未 溶剂 化 的 1+. -二 1b mi, = 结合 溶剂 济 剂 化 与 质点 
| mo(P2/ P71) 
PEELS) Be» 6 的 质量 质量 成 正比 


当 质点 溶剂 化 时 ， 应 把 一 定 体积 的 溶剂 算 成 是 分 散 相 的 一 部 
分 ， 而 不 再 属于 连续 相 。 对 于 稀 体 系 ， 发 生 溶剂 化 时 可 用 溶剂 之 
减少 可 以 上 略 去 不 计 ， 因 为 与 向 存 的 次 剂 总 量 相 比 ， 结 合 的 溶剂 数 
量 无 足 轻重 。 但 是 ， 结 合 溶剂 对 分 散 单元 体积 之 影响 却 不 能 不 考 
虑 。 如 果 假 定 了 溶剂 化 方式 为 某 种 模型 ， 则 可 以 算出 溶剂 化 对 质 
点 体积 分 数 的 影响 。 也 就 是 说 ， 可 以 求 出 式 CD 中 的 常数 天 ， 
以 便 把 溶剂 化 质点 的 实际 体积 分 数 与 未 溶剂 化 时 的 体积 分 数 OF 
联系 起 来 。 对 于 下 面 两 种 溶剂 化 模型 ， 这 是 容易 做 到 的 ; (a) 溶剂 
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ABR FRI Dt ahs BS sb) PAF Ly SEEREN BO M 
SAAR A PIR RRs JR REE RE, AE PRL 
中 我 们 将 讨论 共 中 每 一 个 溶剂 化 模型 。 应 当 记 住 ， 这 些 只 是 溶剂 
化 的 模型 ， 实 际 上 可 以 存在 其 他 的 可 能 。 

我 们 先 假 设 溶剂 化 只 限于 质点 的 表面 ， 所 以 结合 的 溶剂 数量 
与 质点 的 比 表面 A o RER. 是， MERCER BE 
剂 化 的 质点 体积 Vs 加 上 结合 溶剂 的 体积 V 

AAEE Va Vno (78) 
这 可 以 写成 a 
”溶剂 化 质点 的 体积 =Va+ 4,nma4R D 
式 中 的 4R 是 表面 结合 层 的 厚度 ，ms 是 被 分 散 物 质 的 质量 。 若 分 
散 质 点 为 球形 ， 可 以 用 式 (1.2)* PRA, o AE 


| 3m,AR ; 34 及 
溶剂 化 质点 的 体积 =Va+ 一 于 一 =Vs(1+ R) (80) 


这 种 型 式 的 溶剂 化 对 球形 质点 体积 分 数 之 效应 可 表示 为 
R 
bane= (1+ -PF (81) 


VEN FE, FCM PE ILE p ARKEL + 3AR/R fo 

搂 下 来 考虑 亲 沪 胶体 的 情形 ， 它 可 以 沿 着 分 子 在 许多 位 证 上 
溶剂 化 。 在 这 种 情形 下 ， 决定 溶剂 化 程度 的 不 是 分 子 的 表面 积 ， 
而 是 总 体积 或 质量 。 式 (78) 仍然 适用 ， 但 这 次 我 们 写成 


V, 十 Vi. b> vh + F h) = va 人 1 十 man 后 | i 


(82) 
O M e 是 结合 的 溶剂 质量 。 上 式 最 末 的 等 号 更 求 结合 溶剂 的 密 
度 与 游 高 溶剂 的 密度 相同 。 这 种 型 式 的 溶剂 化 的 效应 可 表示 为 


ni șa a — 


m ieee CeCe Sok. Bet Bi BY Bee Re By RE, 
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bemm = (1+ et] o low (83) 


EARI, IPR ETD BOR ADE PL EK By 数 增加 到 
l + 1m),, /m2Lpz/P1J 4%. | 

”实际 上 ， 常 常 不 知道 溶剂 化 的 确切 型 式 。 因 此 ， 可 以 从 特性 
粘 诬 对 未 溶剂 化 质点 的 预期 值 的 偏离 程度 来 定量 地 估算 质点 的 深 
剂 化 程度 。 式 (81) 与 (83) 不 仅 假 设 了 两 种 不 同 的 溶剂 化 模 
型 ， 而且 也 预示 它们 对 质点 大 小 有 不 同 的 依 顿 关系 。 在 式 〈81) 
中 ， 深 剂 化 的 重要 性 预计 将 随 质点 变 大 而 威 小 ， 至 少 在 表面 层 厚 
诬 与 质点 大 小 无 关 时 是 如 此 。 另 一 方面 , 式 (83) 提出 m, /m, 
可 以 和 质点 大 小 无 关 。 我 们 在 本 章 和 第 三 章 都 会 看 到 ， 对 于 蛋白 
质 水 溶液 ， 第 二 个 模型 是 相当 合理 的 。 

对 Einstein 公式 的 实验 验证 很 可 能 会 条 用 物质 未 溶剂 化 时 的 
体积 分 数 ， 但 Einstein 公式 要 求 使 用 的 是 突 际 的 流体 力学 属性 的 
体积 分 数 。 现 假定 我 们 测量 了 一 球形 质点 分 散 体 的 粘度 ， 其 质 战 
在 表面 处 溶剂 化 。 联 合式 (65) 与 (81) ， 得 


n 3AR 
no! +2,5(1 + 页 ox (84) 


也 就 是 说 ,由 于 物质 的 体积 分 数 求 出 的 特性 粘度 预期 要 比 Einstein 
的 结果 大 ， 所 增 大 的 倍数 丛 等 于 体积 分 数 的 增加 倍数 。 式 (84) 
表明 ， 在 其 他 条 件 相 同时 ， 质 点 越 小 ， 这 种 增加 越 显 著 ， 这 是 对 
图 2,13 所 示 尺 寸 依赖 性 的 一 种 可 能 的 解释 。 在 图 2.13 中 4 等 于 38 
微米 的 那些 质点 之 [9] 约 为 5.8。 按 照 式 (84) 解释 此 项 结果 ， 则 


AR 
5.8=2.5(14+3p | (85) 


由 此 得 出 AR/R= 0.44。 按 照 这 个 模型 ， 结 合 溶剂 层 的 厚度 约 为 
质点 中 径 的 44%。 显 然 ， 这 种 计算 把 对 简单 的 Einstein 结果 的 所 
有 偏 询 都 归结 为 溶剂 化 。 在 这 个 特例 中 ， 还 应 考虑 质点 的 椭 辐 度 
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与 多 分 散 性 的 影响 。 

我 们 大 概 还 记得 ， 图 2.13 所 总 结 的 实验 中 质点 是 粗 米 不 平 
的 。 这 样 的 质点 可 能 在 表面 附近 拖带 一 层 溶 剂 。 这 表明 ， 式 (81) 
5 (84) 帮 未 规定 溶剂 与 表面 间 结 合 的 具体 机 理 。 这 种 结合 可 以 
古 化 学 的 、 物 理 的 或 者 是 机 械 的 ， 对 粘度 的 影 啊 与 涂 剂 化 的 起 因 
无 关 。 
用 同样 步 又 容易 证 明 整 个 质点 深 剂 化 引起 的 粘度 增加 倍数 也 
恰 等 于 体积 分 数 的 增加 储 数 ， 即 增加 到 1 + mi,b/mzLPs/Pij 倍 。 这 
AAEM insten BAM EM EKTA REDANA HA 
于 整个 质点 溶剂 化 的 定量 数据 。 

蛋白 质 质 点 的 未 深 剂 化 密度 约 为 1.34 殉 /是 米 :. 因 此 ， 水 化 的 
( 洲 剂 是 水 ?球形 和 蛋白质 质点 的 特性 粘度 是 2.5L1+ 1,340, /m,) ]。 


H 


071 


12 1.6 20 2,4 2.8 i, 
克 水 | 
克 蛋 白质 


图 2.15 ”蛋白质 水 洲 液 的 特性 粘度 随 轴 比 及 水 化 程度 miyb/ms 的 变 
4, CS] gL. Oncley, Ane, N.Y, Acad, Sci, 41:121 (1941).] 
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这 样 一 来 ， 一 个 每 克 大 约 结合 了 0.60 克 水 的 球形 蛋白 质 质点 ， 其 
”特性 粘度 应 该 为 4.50， 是 也 instein 公式 所 预期 的 1.8 ie. KZ, 
若 球形 质点 的 [0] 超 过 2.5， 且 溶剂 化 与 质点 质量 成 正比 ， 则 从 粘 
度 测量 可 得 到 关于 溶剂 化 程度 的 定量 说 明 。 实 际 k, Einstein 在 
他 的 原始 工作 中 就 全 观察 到 ， 糖 分 子 对 水 粘度 的 影响 象 是 它 的 体 
积 是 实际 值 的 1.5 倍 。 他 把 这 归 因 为 ， 糖 分 子 结 合 了 一 定数 量 的 
水 ， 从 而 增加 了 它们 在 溶液 中 的 有 效 体积 分 数 。 

图 2.15 表 示 这 类 效应 是 如 何 已 经 用 于 蛋白 质 溶液 的 ， 目 前 ， 
我 们 万 兴趣 的 是 相当 于 a/b = 1 这 种 情形 的 球形 质点。 在 图 2.1” 
中 ， 对 于 不 同 的 [由 值 两 出 了 相应 的 等 值 线 。 等 值 线 与 直 tk a/b 
= 1.0 的 交点 指明 为 了 解释 观测 到 的 粘度 值 所 要 求 的 水 化 度 ， 这 
里 用 每 到 蛋白质 结 合 的 水 克 数 表示 。 注 意 ， 图 2,15 也 反 频 了 早先 
算出 的 数值 ， 有 即 当 m1,6 /mo = 0.6 时 [n1= 4,5， 也 就 是 说 ，[7」 为 
4.5 的 等 值 线 与 4/5 = 1 轴线 相交 于 0.6 克 水 / 克 蛋 白质 处 。 


$2.12 非 球形 质点 ，Simha 公式 


球形 几何 体 虽 因 其 对 称 性 而 受到 理论 家 的 偏爱 ， 但 只 能 对 相 
当 少 的 体系 完美 准确 地 使 用 。 球 代表 一 种 “理想 ”形状 ， 我 们 党 
常 根据 与 球 的 偏离 来 讨论 其 他 形状 。 如 同 在 第 一 章 所 讨论 的 ， 第 
二 种 最 简单 的 质点 几何 体 是 旋转 椭 球 体 。 这 些 质点 的 椭圆 度 用 共 
eh th a/b 表示 。 当 轴 上 比 等 于 1 时， 质点 即 为 球 。 

分 散 体质 点 的 形状 由 球 变 成 柱 球 ， 使 得 粘度 理论 复杂 化 。 因 
为 这 些 质 点 是 不 对 称 和 的， 故 必须 考虑 到 它们 在 流 线 中 采取 择优 取 
向 的 可 能 性 。 我 们 只 考 虑 质点 非常 之 小 的 情形 ， 以 致 布朗 运动 引 
起 的 无 规 化 取 沿 远 超过 随 流 线 方 向 取向 的 趋势 。 应 该 明白 ， 有 这 
种 转动 运动 存在 时 〈 消 耗 更 多 的 能 量 ) 的 粘度 比 质 点 没有 转动 而 
沿 流 线 排列 时 要 来 得 大 。 对 长 椭 球 体 分 散 体 的 粘度 ,R .Simha j 
导出 下 面 的 公式 : 
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; 2 2 
n= TO + Faas ry (86) 
式 中 的 4 对 十 椭 奈 体 是 1.5， 对 于 圆柱 棒 体 是 1.8。 

假定 对 Einstein 值 的 妃 离 完全 是 由 椭圆 性 引起 的 ， 那 末 利 用 
Simha 公式 〈 或 者 对 非 球形 质点 所 导出 的 其 他 理论 结 果 ) MOA] 
的 实验 值 可 以 得 出 轴 比 的 数值 。 例 如 ， 图 2.13 中 4 = 38 微米 的 样 
品 如 是 未 溶剂 化 质点 ， 根 据 式 (36) 其 轴 比 约 是 5.0。 

根据 图 2.15[J] 等 值 线 在 水 化 度 零 线 上 的 截 距 ， 可 以 估算 各 
种 轴 比 值 的 局 机 球体 和 长 大 球体 的 特性 粘度 。 

但 是 图 2.15 的 主要 价值 ， 是 使 我 们 能 求 出 溶剂 化 与 椭圆 府 对 
价 白 质 溶液 特性 粘度 的 综合 效应 。 例 如 ， 标 有 [7] = 8.0 的 等 值 线 
与 下 列 各 可 能 性 相符 ， | 
1, 水 化 程度 约 为 1.6 克 Hs0/ 克 蛋白 质 的 球形 质点 (a/b = 1), 
2， 轴 比 约 为 7 的 未 水 化 的 长 椭 球 体 。 . 
3, a/b =0.1 的 未 水 化 的 局 椭 球 体 。 : 

4， 坐标 在 [7] = 8.0 等 值 线 上 的 任何 一 对 a/5b- 水 化 值 。 

图 2.16 画 出 的 是 烟草 斑纹 病毒 (MV) 质点 的 几 种 不 同 制品 
的 粘度 数据 。TMYV 质点 的 形状 为 圆柱 形 ， 图 中 的 三 条 线 对 应 于 
长 度 - 直 径 比 不 同 的 三 个 级 分 。 在 这 种 情形 下 ,即使 处 于 无 限 稀有 释 
的 极限 ， 显 然 也 不 会 趋 近 式 〈65) ， 因 为 Einstein 公式 是 球体 的 
极限 定律 ， 它 不 适用 于 椭 球 体 。 但 是 ， 正 如 可 以 预料 的 那样 ， 随 
着 轴 比 的 增加 ， 对 Einstein 理论 的 偏离 变 得 更 为 显著 。 图 2.16 中 
的 直线 是 根据 Simha 公式 画 出 的 ， 曲 线 上 标 着 所 用 的 轴 比 箱 。 这 
些 数值 与 直接 从 TMV 质点 的 电镜 相片 得 到 的 相当 吻合 。 

总 之 ， 我 们 已 经 看 到 ， 用 特性 粘度 作为 工作 变量 ， 可 以 在 一 
定 程度 上 消除 掉 浓 度 和 多分 散 性 对 粘度 的 影响 ， 因 为 在 无 限 稀 赫 
时 这 些 影 响 都 不 再 存在 。 但 溶剂 化 与 不 对 称 性 的 影响 褒 不 能 消 
除 ， 单 独 用 测 粘 法 也 不 能 将 二 者 分 开 。 图 2.15 表 明 :， 对 于 测 得 的 
任何 一 个 特性 粘度 值 ， 椭 圆 度 与 溶剂 化 相 组 合 ， 有 一 个 值 域 符合 
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l= fo 
o by h = 64 3 f þ =31.5 
1.20 


| z = 
2,9 3.0 4.9 5, 0 
.4x10 


H2.16 Ald Shik C/D) 的 TMV 质点 的 相对 类 度 实 验 
值 与 体积 分 数 的 关系 图 。 疼 中 直线 是 按 式 (86) 画 得 的 。C 引 
M.A. Lauffer, J. Am.Chem. Soc.66:1188 (1944), J 


尽数 据 ， 此 外 ， 随 大 村 性 精度 在 2,5 以 上 增 大 ， 这 种 可 能 的 值 域 
也 在 扩大 。 只 有 靠 独立 来 源 的 为 外 的 数据 才能 分 开 求 算 这 些 因 
子 。 在 胶体 化 学 的 崩 多 实验 里 这 种 情况 很 普 过 ， 央 此 我 们 必须 探 
AOR AB HR PEF Ob AY EE - 释 说 来 ， 只 有 一 种 异型 能 成 功 地 解释 
对 同一 体系 所 做 的 两 类 完全 不 同 的 删 量 结 米 。 


$2.13 Staudinger 公式 


在 前 儿 节 ， 我 们 把 注意 力 集 中 在 L7j 偏离 Einstein 值 2.5 的 
”主要 原因 上 : 多 分 散 性 、 深 剂 化 和 椭 癌 讼 。 这 些 只 是 实际 上 已 经 
防 究 过 的 对 原始 理论 的 一 些 修 正 或 改进 。 对 其 他 玫 何 形状 的 质点 
也 便 作 过 了 研究， 其 中 很 重要 的 一 种 是 无 规 线 团 。 在 第 三 章 我 们 要 
详细 讨论 这 种 几何 体 ， 现 在 作 以 下 介绍 也 就 够 『。 

大 分 子 常常 有 足够 的 采 性 呈现 出 如 $$ 1.6 所 说 的 种 种 构 型 。 
我 们 迄今 讨论 过 的 蛋白 质 分 子 在 这 方面 是 个 例外 ， 因 为 二 确 键 和 
氢 键 使 蛋 自 质 分 子 具 有 相当 确定 的 形状 。 另 一 方面 ， 食 成 高 分 圣 
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£5 He A841 oh BOW ACR UR eh AF THEIR A SF. 
的 长 链 。 这 样 一 串珠 具有 的 柔性 使 之 能 呈现 很 多 构 型 ， 这 种 情况 
使 它 作为 粘度 理论 的 模型 在 处 理 上 带 来 困难 。 我 们 不 去 全 面 评述 
为 解决 这 一 问题 所 作 过 的 努力 ， 而 是 满足 于 粗略 地 观察 两 种 极端 
构 型 ， 接 着 以 一 种 经 验方 法 来 处 理 这 些 体系 的 粘度 。 

把 聚合 物 分 子 描写 成 一 串珠 子 使 我 们 容易 想象 两 种 极端 的 构 
型 。 一 种 是 链 多 少 是 伸展 的 ， 以 致 流动 的 溶剂 掠 过 线 上 的 每 颗 珠 
子 , 这 时 我 们 称 链 是 自由 排 液 的 ， 另 一 种 极端 是 不 排 液 的 链 , 过 种 
情况 是 链 缠绕 成 一 个 紧密 的 乱 团 。 虽 然 肯 定 会 有 一 些 溶剂 包 藏 在 
线 团 里 ， 但 我 们 把 整个 线 团 当 作 是 流体 力学 单元 。 关 于 自由 排 液 
的 或 不 排 液 的 质点 对 溶液 粘度 的 影响 ， 对 之 做 出 预测 莽 不 太 难 。 
多 数 实际 分 子 是 部 分 排 渡 的 ， 故 这 两 种 极端 应 当 勾 画 出 可 能 的 范 
围 。 

O 很 设 我 们 用 单位 体积 分 散 体 中 物质 的 克 数 表示 。 根 据 表 
2.2, 6=(V,/M,)c 或 c 乘 以 分 散 相 的 偏 比 容 ,,。 了 ,等 于 在 
所 研究 的 浓度 下 每 克 物 质 占 有 的 体积 。 按 照 式 (67)， 则 

| [nj]=2.57,, (87) 
现在 我 们 来 考虑 下 ,, 的 两 个 极端 值 ， 因 为 对 于 (a) 自 由 排 液 链 积 
(Db) 不 排 液 链 ， 可 以 想象 出 这 一 数值 。 

ee BA BEI BD TI Heh — tk, AFA HS 
是 珠子 的 数目 乘 上 每 个 珠子 的 比 容 。 整 个 链 的 重量 除 以 每 映 珠 节 
的 重量 等 于 链 中 的 珠子 数 ， 而 密度 的 倒数 等 于 珠子 的 比 容 。 如 果 
单 颗 珠子 的 重量 和 密度 是 常数 ， 我 们 看 到 『 ,。， 进 而 [9J 将 和 链 
的 重量 或 者 这 样 一 个 链 状 分 子 的 分 子 量 以 成 正比 : 

[a jocM (88) 

另 一 方面 ， 对 于 不 排 液 分 子 我 们 用 线 团 和 的 重量 除 其 体积 ， 求 
出 分 子 作 为 一 个 整体 时 的 了 ,,。 若 线 团 近似 球形 ， 共 体积 应 与 R3 
成 正比 。 如 同 我 们 在 下 章 将 看 到 的 [ 式 (3.76)] ,对 于 这 种 线 团 ,上 人 
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与 MV? 成 正比 。 因 此 ， 线 团 的 体积 与 Mt PEW, ML 
成 正比 ， 特 性 粘度 则 与 MY 成 正比 : 

[njoc Mi’ C89) 
下 面 的 二 参数 公式 称 作 Staudinger(1953 年 诺 贝尔 奖金 获得 者 ) 公 
式 ， 式 (88) 与 (89) 则 是 它 的 两 种 特殊 情形 

[n]=kM* (90) 
可 以 预料 : 对 于 自由 排 液 链 ， 上 式 中 的 a= 1， 对 于 无 规 线 团 分 
于 ， a=1/2, 

SBR, kM 都 可 看 作 是 由 实验 求 出 的 量 。 当 然 ， 大 和 < 
的 数值 也 提供 关于 聚合 物 分 子 与 溶剂 分 子 间 相 互 作用 程度 的 某 些 
情报 。 但 最 重要 的 是 ,这 一 关系 式 可 以 用 来 测定 聚合 物 的 分 子 量 。 
这 个 方法 需要 校准 ， 即 测定 分 子 量 已 知 的 样品 的 特性 粘 诬 ， 求 出 
式 (90) 中 的 参数 Mk. LRP RIEU AD TRE, T 
过 它们 随 连 续 相 与 分 散 相 的 本 性 及 温度 而 变 。 对 于 指定 的 体系 ， 
一 旦 知道 了 a 和 上 这 两 个 参数 ，Staudinger 公式 提供 一 种 比较 简 
易 而 又 广泛 使 用 的 方法 ， 以 求 出 长 链 分 子 的 分 子 量 。 

表 2.3 对 与 a 的 两 个 极端 值 相对 应 的 两 种 聚合 物 进 行 了 比较 。 
为 了 说 明 问 题 ,每 种 聚合 物 样 晶 的 分 子 量 世 为 105, 以 计算 其 特性 
粘度 。 三 醋酸 纤维 素 的 特性 粘度 约 比 聚 异 丁 烯 大 八 倍 ， 昌 然 二 者 
的 分 子 量 一 样 。 现 在 的 情形 虽然 与 推导 Einstein 公式 所 用 的 模型 


22.3 上 与 4 值 都 相 束 很 大 的 网 种 桶 合 物 -溶剂 体系 特性 粘度 之 比较 


聚合 物 ; 三 醋酸 纤维 素 KTA 
湾 剂 ， A a 
温度 (°C)， 25 24( = 8) 
as 0.90 0.50 
k(dl/g) 8.97 «1075 107 x 1075 
分 子 量 (g/mole) 105 105 
[7(di/g) 2.84 | / 0.34 
[9]/M1/2(dI molel/2g-3/2), 一 一 1.081078 
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相差 很 远 ， 但 仍 可 看 出 粘度 对 质点 占 的 体积 特别 敏 咸 。 

R23 所 示 结 果 与 有 关 聚 合 物 的 本 性 完全 一 致 。 例 如， 在 三 
酷 酸 纤维 素 里 单个 “珠子 ”是 带 有 三 个 大 的 栈 酸 根 侧 位 基 团 的 大 
元 环 ， 这 样 一 种 单元 应 该 是 内 在 刚性 的 ， 而 且 因 为 有 侧 位 基 团 ， 
各 个 单元 在 彼此 相对 转动 方面 大 概 会 严重 受阻 。 因 此 可 以 预料 : 
这 种 分 子 在 溶液 中 是 以 相当 伸展 的 形式 存在 ， 其 粘度 行为 近似 于 
自由 排 液 模型 (a = 1)。 对 于 聚 异 丁 烯 - 葵 体 系 ，24%C 相 当 于 所 iF 
的 9 温度 ， 在 此 6 温度 下 分 子 量 为 无 限 大 的 聚合 物体 系 会 发 生 
相 分 离 。 在 相 分 离 的 边缘 ， 分 子 紧 紧 地 缠 齿 起 来 ， 故 可 以 应 用 不 
_ 排 液 模型 。 事 实 上 ， 在 6 温度 下 ( 随 体系 不 同 而 变化 很 大 ) 对 许 
多 聚合 物 -溶剂 体系 的 检查 表明 ， 上 比 n/M 的 平均 值 约 为 
1.2x10-3 dl molet“2g-s“2(+75%)。 表 2.3 表 明 聚 异 丁 H-# 体 
系 与 此 值 是 相符 的 。 o 7 
”作为 测定 分 子 量 的 一 种 方法 ，Staudinger 公式 基本 上 是 一 种 
比较 法 ,有 赖 于 事先 知道 校正 样品 的 分 子 量 .在 下 面 几 章 我 们 将 考 
罕 三 种 不 同 的 实验 技术 ， 沉 降 、 渗 透 和 光 散 射 ， 利 用 这 些 方法 可 
以 测定 胶体 的 分 子 量 。 其 中 每 一 个 方法 除了 分 子 量 以 外 ， 还 揭示 
关于 分 散 质 点 的 其 他 情报 ， 但 下 面 三 章 中 的 天 部 分 过 论 是 关于 分 
子 量 的 测定 。 


J M 


1, Gillespie 和 .Wiley MER #4 BE it Bd Fi 5 BAIR. 
WERE — AE BERG F/A pi dv/dx 的 变 化 关 
系 。 当 两 种 固体 的 体积 分 数 为 0.35 时 ， 得 到 如 下 结果 〈 见 下 
页 )。 利 用 这 些 数据 确定 这 两 种 分 散 体 的 1( 如 是 牛顿 体 ) 或 届 
伏 值 (若是 非 牛 顿 体 )。 这 些 结果 与 聚 芋 乙烯 质点 的 轴 比 更 接 
SEF 1 和 质点 大 小 分 布 比 石英 窄 的 事实 一 致 吗 ? 试 解释 之 。 


93 


F/Ax 1098 22 4.4 1.0 0.80 0.28 
Go (dyne/cm2) | 
do/ds(s |) \ 600 325 235 125 50 
F/A x108 | 1.6 0.80 0.55 0.25 
me zm | Oead O 
dv/dxt{s-1) | 500 235 160 100 


2, SOAR AE a ETA KEELE = 200 A) CEO = 0.25 时 粘度 为 
50500cP (EH); #545 5a Sy MA 1.71 x 1075 mole*NaCl, 
Wl FE Tea] REDS PF RABE 4 36,7¢P, HRA — 层 溶 
于 溶液 中 的 离子 所 包围 ， 那 未 关于 此 离子 层 的 厚度 对 连续 相 
中 电解 质 含 量 的 傅 顿 关系 ， 你 能 得 出 什么 结论 ? 

3, 在 90% 甲 醇和 10% 水 的 溶液 里 研究 乙烯 吡 咱 和 丙烯酸 的 共聚 
物 ( 在 聚合 物 中 的 麻 尔 百分数 分 别 为 62% 和 38%)， 测 定 增 比 
粘度 随 加 入 NaOH 与 HC] 的 变化 ， 得 到 以 下 结果 : 


7 sp © Ol 0.25 0.28 0.24 0.21 0.21 0.20 


er ra ama r- =- -一 -一 一 - =- 一 一 ----- - 一 “上 一 一 -一 一 一 一 -1 - 一 -= - 一 a- -一 一 一 一 -ae 一- a a ee -e Mr 2-2 = 一 


每 克 聚 合 物 加 的 0 2 4 6 2 4 6 
uM eee” ‘en, ge 
f Hcl NaOH 


ASS Tits OR FA Bie KT SS oy EA ie a], ee eee, TE 
意 你 的 解释 一 定 要 和 此 共聚 物 的 化 学 本 性 相符 。 

4, 茶 一 多 分 散 的 球 分 散 体 , 当 体 积分 数 约 为 0.31 时 ,相对 粘度 为 
2.6 左 右 。 比 较 此 结果 与 式 (70) 的 预期 结果 。 

5, 交 联 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 球 在 苯 中 的 粘度 经 出 量 是 : 


$ | 0.050 0.035 0.028 0,019 0,014 0,010 


JAT | 2.15 1.41 1.41 1.19 1.18 1.12 


— a n A E a E 


* 原文 误 为 克 ， 现 据 原始 文献 订正 一 一 译 者 注 。 
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计算 这 些 球 的 L7]。 此 


(30C) 是 : 
,| 0.013 
d=0.382(#m) ———- 
Isp 0.036 
7 0.02 
d=0,433(#m) |-——--|- 
Tap 0, 066 


EE ch fy 8 Ay A AT BE EP 剂 
RIKERE? 试 解 释 之 。 
6, 两 种 不 同 直径 的 、 均一 的 交 联 宫 芋 乙烯 球 在 茶 甲 醇 中 的 粘度 


一 一 -一 — — ee ee a -- : 


0,059 


0.178 


0.075 


0.233 


ee ee ns 


0,251 


ORM ARIE ROMER, HALE Einstein 关于 [7] 
应 与 质点 尺寸 无 关 的 预言 过 论 此 
茶 甲 本 只 是 中 等 良 溶剂 ， 这 一 事实 与 在 [0] 的 实验 值 和 理论 


值 之 间 观 察 到 存在 偏差 


a BK: 


130,000 
$6,000 
mene 
61,000 


48,000 


EKM? A RE CZ 
用 以 下 数据 求 出 25"C 时 栈 酸 纤维 在 丙酮 中 的 Staudinger 常 数 


D O O O O O O O O O O O 
和 


0.289 
0,99 
2.77 
0.286 
1,10 
3.12 
0.247 
0.89 
2.10 


0.239 


0.52 
0,88 
0.209 
0.45 
1.23 


Ro MFR, 


4} »p(dl/g) 


yy 


Mx10973 
(g/mole) 


利用 习题 6 的 数据 和 交 联 捅 茶 乙 烯 球 在 象 蔡 与 CC 这 样 一 
些 溶 剂 中 〔( 它 们 是 线 型 察 茶 乙烯 的 良 AAD 的 特性 粘度 在 
5.8 到 7.5 范 围 内 这 一 事实 ， 对 下 述 主张 提出 你 的 批评 或 辩护 
意见 :“ 交 联 聚 芋 乙 烯 球 由 于 吸入 溶剂 而 溶 胀 ， 连 续 相 对 未 交 
联 的 聚合 物 的 溶解 性 能 越 好 ， 这 种 溶 胀 作用 就 越 厉害 。? 

不 同 分 子 量 的 硝化 纤维 级 分 溶 在 内 柄 里， 在 25 色 测 得 特性 粘 
Ein T: 


17 89 273 360 400 640 846 1550 2510 26490 


gg gg a a gp Ng RS 


用 这 些 数据 求 出 此 体系 的 Staudinger AA H&K Ale 。 


10, 测量 硝化 纤维 内 酮 溶 波 的 相对 粘度 并 外 延至 需 切 速 ， 得 到 ， 


1/70 | 1,45 1.53 1.67 1.89 2,31 3.41 


— > 


a a, ar ee - — rs 


e(g/dl) | 0.0151 0.0176 0.0212 0.0264 0.0352 0.0528 


11, 


12, 


用 这 些 数据 求 出 聚合 物 的 特性 粘度 ， 再 利用 题 9 phg k Fire 
值 ， 由 [9 人 值 算出 分 子 量 。 


对 东 些 聚 葵 乙 烯 高 分 子 量 级 分 的 特性 粘度 值 ， 便 报导 如 下 : 
Mx10-5 En] 
(g/mole) (di/g) | 

43.8 2,5 | 35. 4°CF 环 已 烧 中 

27.4 4.4 | 

43.5 67.7 | | 49°C 于 于 中 

26.8 36.5 | 


| | 

用 这 些 数据 求 出 Staudinger 公式 的 常数 。 已 知 35,4 人 是 聚 茶 
己 烯 在 环 已 烷 中 的 Flory (8) 温度 ， 而 在 40%C 时 HERES 
eR RSH, wea ER SIX MRE A? 
16.25 °CUR IE -664E 90% 甲酸 溶液 中 的 溶液 ， 对 于 两 种 不 
同 分 子 重 的 级 分 ， 得 到 以 下 结果 ; 


(g/dl) | oaa 0.527 0.368 0.164 

np/ °Cdl/g) | 0.485 0,477 0.478 0.459 
(g/dl ) | 0,742 0.640 0.537 0.436 0.332 0.225 0.132 0.058 
9 0/s (dl/g) | 0.897 0.892 0.886 0.876 0.864 0.847 0.805 0.778 


计算 这 两 种 聚合 物 的 特性 粘度 。 已 知 此 体系 的 Staudinger 常 


数 是 a=0.72,， =11x10~dl/g; 计 算 这 两 种 尼龙 级 分 的 分 子 量 。 


说 明 


M1, 
M2. 
M3, 
M4, 
M5, 
题 6 ， 
题 7， 
Wo, 
10, 
Will, 
12, 


本 章 各 题 中 的 数据 引 自 以 下 文献 
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第 三 章 ”沉降 与 扩散 及 其 平衡 


$3.1 5| Š 

tki, RIRES, MANARE RUE p 
对 胶体 大 小 范围 质点 的 作用 。 在 重力 影响 下 发 生 沉降 ， 在 离心 机 
中 沉降 要 快 得 多 。 重 力 沉降 与 离心 沉降 邦 将 在 本 章 中 讨论 。 了 解 
沉降 速度 的 一 个 关键 关系 式 是 Stokes 定律 ， 这 是 由 前 一 章 的 讨 
论 得 出 的 一 个 流体 力学 关系 式 。 我 们 在 第 十 章 讨 论 架 疑 动 力学 和 
第 十 一 章 讨 论 电动 现象 时 ，Stokes 定律 将 再 度 出 现 。 

我 们 对 扩散 的 分 析 要 用 到 统计 论证 ， 其 中 有 -一 些 可 能 在 分 子 
运动 理论 中 见 到 过 。 讨 论 扩散 时 ， 我 们 把 重点 放 在 扩散 系数 上 。 
对 扩散 系数 的 定义 ， 实 验 上 有 Fick 定律 ， 理 诊 上 有 Einstein 时 
出 的 两 个 公式 。 和 Einstein 粘度 公式 一 样 ， 扩 散 公式 也 是 非常 简 
单 的 结果 。 不 同 的 是 ， 两 个 扩散 公式 的 推导 都 不 太 难 。 

我 们 赁 直觉 可 以 想到 ， 大 的 质点 比 小 质点 沉降 快 而 扩散 慢 。 
因此 ， 对 各 种 尺寸 的 质点 而 言 ， 沉 降 与 扩散 作用 的 数值 大 小 可 以 
相差 很 大 ， 但 质点 大 小 确 有 某 个 范围 ， 届 时 沉降 与 扩散 作用 可 以 
相 比 拟 ， 二 者 之 间 建 立 平 衡 。 对 于 沉降 与 扩散 间 的 这 种 平衡 ， 已 
经 用 超 询 心机 法 做 了 广泛 的 研究 。 因 为 所 研究 的 质点 中 很 多 是 生 
物 学 的 重要 物质 ， 故 本 章 中 我 们 常 以 蛋白 质 分 子 为 例 。 

无 论 是 单独 讨论 沉降 或 是 与 扩散 一 起 讨论 ， 重 点 都 是 测定 分 
散 质点 的 质量 或 分 子 量 。 


§ 3.2 沉降 与 质量 -阻力 因子 比 
为 了 解 沉 降 如 何 发 生 ， 设 有 一 体积 为 、 窗 度 为 os 的 质点 
98 


BEREA pi 的 流体 中 ， 井 考虑 质点 所 受 之 E 力 。 图 3.1(a) 所 
示 是 球形 质点 的 情况 ， 但 我 们 的 讨论 与 质点 的 实际 形状 无 关 。 由 
于 重力 ， 质 点 受到 一 向 下 的 力 Fy， 工 取 为 正 值 。 同 时 ， 有 一 向 
LOAF, ~AZHMHAH, ERA MBs: 

Py = Fy -Fy=V(0,- 0) 9 C1) 
E Pe, MEDERRA, DRO. RZ, Ë P> 
ps， 则 质点 朝 上 运动 ， 这 叫 作 “分 层 ”。 随 着 质点 速 度 之 增加 ， 
对 抗 其 运动 的 粘性 力也 增 大 。 如 图 3.1(b) 所 示 ， 粘 性 力 很 快 就 尹 
产生 运动 的 推动 力 相 等 。 一 做 质点 的 诸 作用 力 相 平衡 ， 它 就 不 再 
作 加 速 运动 ， 达 到 一 个 定常 态 速 弃 。 TIEM, (eI BARA RA 
度 低 时 ， 阻 力 与 定常 态 速度 2 成 正比 : 
F,= fv | (2) 
比例 常数 称 为 阻力 因子 。 在 下 节 我 们 将 对 球形 质点 验证 式 (2) , 
但 式 ( 2 ) 本 身 与 质点 的 几何 形状 无 关 。 沉 降 时 定常 态 速 度 为 正 ， 
分 层 时 则 为 负 。 


图 3,1 作用 在 球形 质点 土 的 力 | 
(a) 只 有 重力 ;，(b) 重 力 与 介质 的 类 性 力 (p2 之 p1)。 


在 定常 状态 时 梁 重 力 * 与 粘性 力 相等 ， 故 式 (1) 与 式 (2 ) 相 
* 。” 指 重力 减 去 浮力 后 利 下 的 力 一 译 者 注 。 
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w, | | 
V (ps— 9 = fu (3) | 

定常 态 很 快 就 达到 ， 所 以 沉降 质点 在 差不多 整个 沉降 中 的 速度 者 

可 用 式 (3 ) 表 示 。 式 (3 ) 亦 可 写成 


m(,~2 g= fv (4) 
o Ar 


此 式 有 以 下 儿 个 特点 : 
1, 与 质点 形状 无 关 。 
2. 假定 纯 组 分 的 体 相 密度 对 沉降 单元 亦 适 用 ( 即 无 溶剂 化 )。 
3. EBk m/f 上 时， 可 以 求 出 v。 
4, EBA uh, MARE m/f, 
对 有 些 体系 ， 质 点 的 定常 态 沉降 速度 是 一 个 可 自 实验 测 得 的 量 ， 
故 上 述 第 四 条 概括 了 我 们 对 沉 隆 的 主要 兴趣 所 在 。 

遗憾 的 是 ， 对 于 未 指定 质点 几何 形状 的 一 般 情形 ， 由 沉降 一 
度 得 到 的 不 是 m, me m/f, ZA J.J. Thomson 测定 E Pi 
比 的 经 典 实验 的 结果 相似 。 现 在 需要 的 是 有 一 种 方法 ， 它 能 独立 
.地 求 出 比值 中 两 个 量 中 的 一 个 。 有 了 这 个 数据 ， 再 加 上 比值， 就 
可 以 求 出 质点 的 质量 和 阻力 因子 。 一 般 来 说 ， 和 欲求 出 表征 分 散 质 
点 的 这 两 个 参数 的 数值 ， 需 要 做 两 种 实验 。 克 服 此 困难 有 两 种 方 
法 : | | 
l, 假设 质点 为 球形 ， 则 可 以 从 理论 上 算出 阻力 因子 ， 从 而 自 式 
” 《4 ) 中 消 掉 它 。 我 们 将 在 § 3.3 中 讨论 球形 质点 的 阻力 因子 。 
2, 做 实验 ， 由 测 得 量 求 出 上 。 在 本 章 后 面 将 会 看 到 ， 扩 散 实验 

很 适合 这 种 目的 。 

在 讨论 由 沉降 公式 中 消去 f 的 这 两 种 方法 之 前 ， 还 应 该 考虑 
应 用 式 ( 4 ) 本身 存在 的 问题 。 前 已 指出 ， 式 (4 ) 用 的 是 纯 组 分 的 
体 相 密度 。 如 果 连 续 相 与 体 相 完全 不 相互 作用 ， 这 一 点 是 成 立 
的 ,但 我 们 已 展 次 看 到 ,这 祥 一 种 假定 是 行 不 通 的 。 例 如 ， 我 们 在 
第 一 章 讨论 架 志 和 第 二 章 讨 论 溶剂 化 时 ， 沉 降 单 元 的 帘 度 部 是 介 
100 


Fantas zi 
"ACOA MSMR, MARRE, 
ARUMATMHRL MARE, MARES, Mee 
不 明 其 原因 时 ， 根 据 式 (4)， 速 度 越 小 似 应 表示 质 点 WY m/f 越 
小 。 由 于 胶体 物质 的 实际 质量 不 受 溶剂 化 影响 ， 把 沉降 速度 的 左 
慢 归 因 于 阻力 因子 的 增 大 更 为 恰当 。 我 们 用 fo 者 示 未 溶剂 化 质 
点 的 阻力 因子 ， 用 f 表示 溶剂 化 质点 的 阻力 因子 。 因 为 溶剂 化 质 
点 的 沉降 速度 来 得 低 ， 显 然 f/fo 大 于 1 。 因 此 ， 对 于 两 个 在 其 
他 方面 完全 相同 的 质点 ， 深 剂 化 较 甚 者 ， 其 沉降 速度 小 、1/ 刀 较 
大 。 再 者 ， 著 要 联合 沉降 与 扩散 实验 以 得 出 正确 的 质点 质量 ， 则 
扩散 实验 中 的 动力 单元 应 和 沉降 实验 的 一 样 。 情 况 确 是 如 此 。 
直到 现在 ， 阻 力 因子 只 是 一 个 来 历 不 明 的 比例 因子 。 我 们 不 
想 就 一 般 情形 推导 式 ( 2 )， 但 在 下 一 节 我 们 将 对 6.6.Stokes 的 
介绍 其 推导 要 点 。 


$3.3 Stokes 公式 


“讨论 Stokes 公式 时 ， 我 们 首先 假设 质点 不 动 ， 流 体 以 速度 
沿 +z 方向 流动 。 因 为 实际 涉及 的 是 质点 与 流体 间 的 相 对 速度 ， 
故 这 种 情形 与 质点 通过 静止 的 流体 沿 - z 方向 运动 是 一 样 的 。 后 
一 情形 讲 的 是 球 的 沉降 ， 亦 即 我 们 主要 关心 的 ， 但 前 一 情形 更 符 
合 第 二 章 的 数学 模型 。 

这 一 推导 的 假设 ， 在 很 多 方面 与 前 章 中 Einstein 讨论 问题 的 
假设 类 似 。 在 推导 Stokes 公式 与 Einstein 公式 时 ， 我 们 都 规定 流 
体 的 密度 与 粘度 为 恒 值 ， 流 体 处 于 慢 束 的 定常 状态 ， 以 层 流水 过 
球形 质点 。 我 们 仍 考察 很 稀 的 体系 ， 共 质点 可 看 作 彼此 无 关 。 但 
在 别 的 方面 ， 这 两 个 推导 很 不 相同 。 在 前 一 章 ， 我 们 关心 的 是 计 
算 整 个 体系 的 粘度 ， 包 括 连续 相 与 分 散 相 都 在 内 。 在 本 章 的 推导 
里 ， 体 系 只 由 连续 相 构 成 ， 球 之 被 考虑 只 是 由 于 它 规定 体系 的 边 
界 。 在 Einstein 推导 里 ， 我 们 寻求 一 个 与 流速 无 关 的 结果 。 在 本 
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的 最 后 结果 有 一 个 重要 区 别 ; 


根据 Einstein 公式 ， 球 分 散 体 的 粘 


度 与 质点 的 牛 稚 无 其， 而 按照 Stokes Ax, 作用 在 球 二 的 力 与 其 


LRE. 

我 们 仍 从 连续 方程 与 
运动 方程 [ 式 (2.8) 以 及 式 
《2.23)] 出 发 .因为 球 表面 
们 以 球 心 为 原点 建立 球面 
坐标 系 ， 如 图 3.2 所 示 。 因 
为 流体 朝 + 2 方向 流动 ， 
显然 质点 周围 的 流 线 应 对 
z 轴 对 称 。 因 此 ， 此 问题 
与 $2,6 中 对 柱 形 对 称 的 

粘度 计 的 分 析 相 似 ， 即 
v: 与 由 无 关 。 


图 3.2 液体 以 ?; 流 过 半径 只 的 球 时 ， 
AB oY) FALE o 


现在 我 们 来 考虑 此 问题 中 必须 满足 的 边界 条 件 。 Woe, RE 
面 处 没有 滑动 ， 这 意味 着 在 r= R 处 速度 的 所 有 分 量 SPR, 
其 次 ， 球 的 存在 造成 的 扰动 应 随 距离 而 减弱 ， 有 具体 地 说 ， 当 r-~> 
co 时 ，P 和 vz 应 是 不 受 扰动 时 之 值 。 Stokes 在 1850 年 导出 了 一 
个 叫 作 流动 画 数 的 公式 ， 解 决 了 这 个 问题 。 此 公式 描述 一 流体 质 
点 通过 静止 球 的 轨 洒 ， 由 此 得 出 压强 与 速度 的 下 述 表示 式 ， 


1 /RN: : 
Ua = - 叫 1- A -了 (地) |sin 6 C6)" 
3 Vy R 2 aly, . E 

p= 一 ice cos? 一 p92 十 常数 (7) 


+ 原文 此 式 sz BH to —— TE BIE. 
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重要 的 是 要 记 住 ， 这 些 式 子 只 不 过 是 球面 坐标 里 连续 方程 与 运动 
方程 的 解 。 这 些 方程 满足 问题 的 边界 条 件 。 例 如 ， 在 与 z Hee 
的 平面 内 的 某 个 位 转 上 ，0=90 ，co8s0=0，sinbg=1。 因 为 7 一 
oki, 人/r 一 05 所 以 在 远离 质点 的 水 平 M E, 1>- r0, 
H p =H $, 

推导 Stokes 定律 的 下 一 步 ， 是 用 式 (2.52) 求 出 体 系 中 能 量 
吸收 速 紊 。 因 为 是 在 整个 流体 里 积分 ， 积 分 界限 是 从 7= RR 到? = 
0, FERD A MEERES. Ria RAM, mela Ale 
TR Fak Rc 3B AR A TRAT: 


DE 
yz = ONT (8) 


质 扩 施加 的 力 了 与 流体 速度 之 乘积 也 等 十 质 点 对 A HE 
率 。 此 乘积 与 式 ( 8 ) 相 等 ， 则 
| Fu,=67nu?R (9) 
eR, RTE RAE AL esc, Ak, trt 
ER, RL Hin aii, KZ, BRAIR-A 
运动 ， 则 汇 体 以 反 辕 力 对 抗 其 运动 。 此 力 用 Stokes 定律 可 表示 
为 | 
F = 6Xn Ry | (10) 
v 不 再 锅 要 下 标 ， 具 需 记 住 己 与 方向 相反 。 
式 (10) 是 式 (2 ) 的 一 般 结 果 用 于 球形 质点 时 的 表示 式 。 此 结 
果 有 两 点 很 重要 : 
1。 在 小 的 定常 态 速度 时 ， 作 用 于 质点 上 的 粘 性 力 与 速度 成 正 
2. 对 于 球形 质点 ， 阻 力 因子 为 
f =67nR (11) 


刚才 指出 ， 对 于 球形 质点 的 情形 ， 可 以 从 式 (4 ) 中 滑 去 阻力 
因子 ， 从 而 单 赁 沉降 数据 就 可 求 出 一 球形 质点 的 质量 。 为 了 解 具 
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体 做 法 ， 我 们 回 到 式 (3 ) ACARI FARR RY, 
于 是 对 球形 质点 ， 式 (3 ) 变 成 


L aR (p, - Pg = 6m Rv | (12) 


从 式 (12) 可 求 出 定常 态 沉降 速度 为 
_2 Ri(p, -P09 | 
=> ar SR | 3) 
莽 求 出 球形 质点 的 汗 径 为 
Onv 11/2 
7 R= | 5 aa | 14) 
因为 是 用 于 球形 质点 , 亦 可 用 式 (14) 计 算 质点 的 质量 和 阻力 因子 ， 
=p SxR: = 3 Sap jo] (15)* 
和 . 
I= enlace] (16) 


式 (12)? 是 个 重要 结果 ， 因 为 它 描述 中 、2 、7 和 密度 差 Ap 之 
间 的 关系 。 知 道 了 其 中 的 三 个 量 ， 喜 可 以 求 出 另 一 个 量 。 因 此 ， 
式 (12)? 可 用 来 确定 两 相 的 密度 差 ， 或 测定 液 体 粘度 (此 即 落 球 式 
粘度 计 的 根据 )。 但 在 本 草 我 们 关心 的 是 ， 用 观测 况 降 性 质 的 方 
法 来 鉴定 胶体 质点 。 因 此 ， 我 们 主要 过 论 和 此 种 目的 最 有 关系 的 _ 
式 (14) 和 式 《15)。 | 
Stokes 定律 及 由 它 得 出 的 公式 只 适用 于 球形 质点 。 在 前 两 革 
已 经 讲 过 ,具有 实际 意义 的 体系 , 共 分 散 单元 往往 不 符合 这 种 形状 
要 求 。 有 时 索性 直接 将 式 (15) 用 于 这 些 体系 ， 而 把 按 式 (157 算 出 
+ 原文 此 式 圭 数 误 为 38/ 一 一 译 者 注 。 
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的 质量 标 作 “等 效 球 ” 的 质量 ， 以 表示 体系 与 模型 不 符 。 顾 名 岂 
义 ， 等 效 球 是 一 个 假想 的 质点 ， 它 与 未 溶剂 化 质点 的 密度 相同 ，: 
且 以 和 实验 体系 相同 的 速度 沉降 。 若 实际 沉降 质点 是 未 溶剂 化 的 
多 面体 ， 那 么 等 效 球 是 一 个 相当 好 的 模型 ， 等 效 球 的 质量 可 以 相 
当 接近 质点 的 实际 质量 。 若 质点 不 对 称 或 溶剂 化 ， 或 二 者 都 有 ， 
显然 这 种 近似 就 差 得 多 。 用 等 效 球 的 质量 来 表征 分 散 质点 至 少 有 
一 个 好 处 ， 即 只 需要 实验 观测 体系 的 沉降 速度 。 在 后 面 几 节 我 们 
将 看 到 : 即便 对 于 做 了 辅助 的 扩散 实验 的 体系 ， 竺 效 球 的 计算 仍 
IRA, 

假定 实验 中 的 实际 沉降 质点 没有 溶剂 化 ， 但 不 是 球 而 是 轴 此 
为 o/b IRA, AD BRR we I EH 了 这 些 质点 的 质 
量 ? 为 了 定性 地 回答 这 一 问题 ， 我 们 来 做 如 下 的 论证 。 我 们 在 胶 
体 化 学 里 过 到 的 那 种 大 小 的 小 质点 ， 由 于 布衣 运动 而 不 断 地 受到 
碰撞 。 这 意味 着 ， 在 沉降 过 程 中 ， 小 的 椭 球 质点 在 各 种 可 能 的 取 
向 上 来 回 抖动 。 较 大 的 质点 可 以 沿 流 体力 学 上 最 有 利 的 方向 沉 
降 ， 而 小 质点 则 在 各 种 方向 上 勒 腾 。 可 以 想象 ， 每 个 这 样 翻 腾 着 
的 质点 的 外 表 为 一 球面 ， 其 全 径 及 当然 杜 比 同样 质量 球形 质点 的 
牛 径 尺 大 。 只 与 实际 质点 之 大 小 的 关系 ， 将 取决 于 质点 的 形状 和 
对 所 有 方向 求 平 均 所 用 的 方法 。 对 我 们 而 裔 ， 只 机 知道 这 种 质点 
的 阻力 因子 ， 可 按 式 (11) 类 推 ， 写 成 

f=6mnR 47) 

REBT. WT BAPE -ARERR AIA RD AR A RTE 
OAT, RIMMEL Ps, AXR>R, Amf>f. W 
此 ， 我 们 在 求 等 效 球 质 量 时 用 的 阻力 因子 太 小 。 因 为 我 们 低估 了 
质点 受到 的 粘性 阻力 ， 把 沉降 的 椭 球 体 当 作 球 处 理 时 ， 也 就 低估 
了 它 的 质量 。 

我 们 已 经 得 出 结论 ， 未 溶剂 化 的 椭 球 体 的 f/f。 大 于 1。 对 
于 $3.2 中 溶剂 化 球 的 情形 ， 也 有 类 似 的 结论 。 因 此 ， 不 论 是 深 
剂 化 还 是 椭 球 度 ， 都 使 质点 的 阻力 因子 比 不 存在 这 些 效 应 时 来 得 
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大 。 我 们 用 同一 个 比值 f/f RRRS RE 的 效应 ， 因 为 
单单 用 沉降 和 扩散 无 法 区 分 开 这 两 种 作用 。 事 实 上 ， 在 久 下 各 种 
情况 下 由 实验 结果 算出 来 的 质量 都 要 低 f/f tk: 
1, 对 任何 形状 的 溶剂 化 质点 ， 用 沉降 与 扩散 实验 进行 分 析 时 ， 
仍 用 未 溶剂 化 质点 的 密度 。 
2, 对 未 溶剂 化 的 椭 球 体 ， 用 等 效 球 的 公式 。 
在 8 3.8 中 我 们 将 介绍 如 何 定量 地 利用 这 些 事实 。 
鉴于 等 效 球 的 质量 本 身 就 是 一 个 重要 概念 ， 下 面 讨 论 怎样 从 
实验 数据 求 出 它 。 


$ 5.4 ”重力 下 的 沉降 ， 实 验 


在 讨论 沉降 实验 时 ， 我 们 先 从 重力 引起 的 沉降 开始 ， 在 下 一 
节 再 考察 离心 作用 。 表 3.1 是 根据 式 (13) 对 几 个 40/0 比值 和 
一 定 范围 的 质点 千 径 算出 的 沉降 速度 和 值 。 由 表 可 清楚 看 出 ， 适 合 
于 用 重力 沉降 研究 的 质点 大 小 范围 很 有 限 ， 具 体 范 围 取 决 于 因子 
4p/0。 虽 然 重 力 沉降 只 适用 于 尺寸 为 通常 胶体 范围 上 限 的 质点 ， 
此 法 仍 有 许多 重要 应 用 。 这 里 我 们 只 介绍 其 中 的 两 种 沉降 实验 方 
法 。 
家 5.1 几 个 不 同 的 Ap/n 值 和 R 值 (属于 胶体 大 小 范围 ) 时 的 沉降 速度 “ 


4p/n(g cm-3P-1) 


R(cm) | 34 190 476 


1074 7 40x105  2,18x10 4 1,02x1073 

1075 7.40x1077 2.18 x 1076 1,02x1075 

1076 © 7.40x107? 2.18x10-8 1,02x1077 

107? 7.40x1l0-11 2.18x10-10 1,02 1079 

质点 T A M Bi (? >0) Agl 
(7£20°C Kk th) a Hoo) 


a 沉降 速度 单位 为 cm/s, 
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如 果 质 点 很 天， 用 肉眼 或 读数 显微镜 就 能 看 见 ， 则 可 直接 测 
量 其 速度 。 但 是 ， 较 小 的 质点 问题 很 多 。 若 分 散 体 由 大 小 均一 的 
质点 组 成 ， 则 它们 都 以 同一 速度 沉降 ， 彼 此 的 相对 位 置 保持 不 
变 ， 直 到 沉 至 容器 底部 。 这 样 ， 有 沉降 质点 的 区 域 与 已 经 没有 沉 
降 质 点 的 区 域 之 间 有 一 个 清晰 的 界线 。 即 使 单个 质 点 可 能 看 不 
见 ， 如 果 质 点 的 颜色 或 折射 率 与 连续 相差 别 较 大 ， 就 可 以 看 到 这 
个 分 界线 。 分 界线 的 速度 就 是 质点 的 速 底 。 俏 若 质点 大 小 不 一 ， 
就 没有 这 样 的 分 界线 。 多 分 散 体系 电 每 个 尺寸 级 分 都 以 自己 特有 
的 速度 沉降 。 所 以 在 任 一 指定 时 刻 ， 在 液 柱 的 一 端 ， 某 些 尺 寸 的 
级 分 可 能 已 经 沉降 完全 ， 但 另 一 些 级 分 则 否 。 在 明显 含有 沉降 质 
点 的 区 域 与 完全 没有 沉降 质点 的 区 域 之 间 的 “分 界 区 ”将 是 个 扩 
散 区 ， 在 此 扩散 区 内 分 散 相 浓度 逐渐 减 小 。 由 于 没 有 清晰 的 界 
面 ， 必 须 想 另 外 的 办 法 测定 沉降 速度 。 因 为 体系 是 多 分 散 ， 我 们 
当然 希望 能 得 到 尽 可 能 多 的 关于 质点 大 小 分 布 的 资料 。 下 面 的 例 
子 说 明 可 以 得 到 这 种 资料 的 方法 。 

度 一 天 平 盘 位 于 分 散 体液 面 下 某 个 适当 位 置 上 。 当 沉降 发 生 
时 ， 沉 降 质 点 收集 在 天 平 盘 上 。 通 过 在 天 平 的 另 一 盘 上 加 傣 码 ， 
或 是 记 下 校正 过 的 挂 盘 细 丝 之 位 移 ， 测 出 在 不 同时 间 + 时 盘 上 的 
物质 总 量 W。 

图 3.3(a? 是 此 法 用 于 粘土 样品 时 得 到 的 那 类 数据 。 显然 在 任 
一 指定 时 间 ， 物 质 的 累积 重量 等 于 在 这 段 实验 时 间 里 能 够 沉 到 盘 
”上 的 所 有 质点 的 重量 。 这 些 质 点 来 自 两 类 ， 一 是 所 有 那些 大 得 足 © 
”以 已 下 沉 走 过 容器 会 长 的 质点 ， 二 是 较 小 的 质点 虽然 只 能 下 沉 走 © 
过 容器 至 长 的 一 部 分 ， 但 其 中 一 部 分 质点 仍 可 落 在 盘 上 。 在 任何 
时候 观 测 到 的 总 重量 都 由 这 两 部 分 构成 。 黑 积 重量 等 于 这 两 项 贡 
献 之 和 ， 故 可 写成 


W =W+ ta (18) 


rh, w 是 在 指定 上 时间 里 已 经 下 沉 走 过 液 柱 全 长 的 那些 质 Any 
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W%) 


WY) 
4 


ex, 
200 400 600 800 1000 1200 
| t(s) 


EO ee ee ee  ! 
20.6 10.3 8.4 7,5 6.5 4,2 


开关 效 蒜 x10 (cm) 


| 图 3.3 粘土 质点 的 沉降 
(@) RRER(%)-HMA, (〈b) 超 过 基 一 尺寸 的 质点 的 黑 积 重量 (%)- 时 间 图 ， 
(c) 司 量 频率 -时 间 ( 或 等 效 球 半 径 ) 图 。L 引 自 S. Oden, Proc Roy Soc Edinburgh 
86:219(1915).] 
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量 ，tdW /dtie ge exit BRE DY A BLE, dW /dt 是 困 积 曲 
线 在 某 一 点 的 针 论 ， 因 此 它 表示 小 于 该 时 到 截 站 尺寸 * 的 质点 的 
疯 积 速度 ， 而 大 于 此 尺寸 的 质点 这 时 都 已 沉 完 。 此 外 ， 在 整个 时 
站 二 里 ， 这 些 较 小 质点 一 下 往 盘 上 堆积 ， 故 其 总 重 为 tdW /dt, 
图 3.3(a) 是 用 图 解法 说 明 式 (18) 的 意义 。 此 图 表明 ;在 不 同时 间 
画 出 切线 ， 切 线 的 截 距 就 是 几 ， 实 际 上 无 需 按 式 (18) 再 做 计算 。 

然后 以 妈 对 时 间作 图 ， 得 到 的 图 表示 在 任 一 上 时间， 上 比 该 上 时刻 
po 图 3.3(b) 所 示 即 是 图 3.3(a) 数 据 
的 这 种 作 图 结果 。 它 是 所 有 大 于 截止 尺寸 的 质点 ， 亦 即 尺寸 超过 
的 质点 的 积分 分 让 曲线 ， 因为 图 3,3(b) 是 一 条 积分 分 布 曲线 ， 故 
FPR AR RADA HR. FIA Ss hee Bee 
示 式 ， 故 须 采 用 图 解 微分 法 。 

图 3,3(c) 表 示 图 3.3(b) 图 解 微 分 的 结果 ， 也 就 是 说， 图 3.3 
(0) 的 纵 坐 标 是 图 3.3(b) 的 和 娃 率 dw/dt。 实 际 上 这 是 原始 数据 第 二 
REEMA: 第 一 次 是 作 图 3.3(b)， 第 二 次 是 作 图 3,3(c)。 将 式 


(18) 微 分 并 重新 整理 ， 也 可 看 出 dw/dt 是 原始 数据 的 二 阶 导 数 


dw dW | 
= -tg (19) 


因为 开口 朝 下 的 曲线 [例如 图 3 SOZIA R, ax 
dw /dt 为 正 值 。 

“每 作 一 次 图 解 微分 ， 准 确 度 随 之 下 降 。 因 此 要 从 果 积 沉降 结 

条 得 到 图 3.3(e7 那 样 的 质点 大 小 分 布 ， 原 始 数据 必须 很 好 。 当 实 

验 时 则 很 短 与 很 长 时 ， 总 重量 几乎 呈 线 性 增加 ， 这 意味 着 在 分 布 

的 两 端 根本 不 能 准确 确定 二 阶 导数 。 尽 管 有 这 些 局 限 性 ， 图 3.3 

(c) 仍 消 楚 地 表明 ， 此 分 布 在 相当 于 沉降 时 间 为 300 秒 左右 的 质点 


pr 


| gH 11? 
AUREL / 有 一 相应 的 截止 尺寸 r( re= | page | e Æe mta rrek 


的 质 氮 已 经 或 刚好 沉降 完全 ， 而 *< rc 的 质点 只 是 部 分 沉降 一- 译 者 注 。 
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大 小 处 ， 有 一 相当 尖锐 的 峰值 ，。 

到 目前 为 止 ， 在 分 析 图 3.3 时 对 沉降 单元 的 形状 未 作 任 何 假 
设 。 者 想 作 进 一 步 分 析 ， 可 以 利用 式 (1427 将 沉降 时 间 变 换 成 在 效 
球 的 盾 径 。 但 这 就 5 引 太 了 一 个 假想 的 模型 。 在 得 到 图 3.3 数据 的 
实验 里 ， 液 柱 高 为 20 厘 米 ，4Pp 为 2.17 克 /厘米 ?， 用 这 些 数 据 将 图 
3.3(0) 中 的 沉降 时 间 换 成 了 图 中 所 示 的 等 效 球 竺 和 众 。 

这 类 分 析 不 仅 给 出 了 最 可 几 等 效 球 竺 径 ， 而 且 还 说 明 质 点 大 
小 的 分 布 。 前 已 指出 ， 由 于 溶剂 化 或 不 对 称 性 或 是 二 者 繁 而 有 
之 ， 体 系 会 偏离 等 效 球 模型 ， 此 时 这 个 模型 的 代表 性 逐渐 变 差 。 

对 于 图 3.3 的 体系 ， 千 效 球 模型 很 不 理想 ， 因 为 粘土 质点 一 
般 是 以 片 状 分 散 的 ， 这 从 图 1.9(b) 的 电镜 相片 可 以 看 出 。 

HOE AR RRO ERD AR RE ERE AR, mie IL BP B Br YD a 
Rof, FS He Wn PE ic a Ae 2) PD A. TE 
剂 液 柱 项 上 倒 二 一 薄 层 这 种 分 散 体 ， 不 同 大 小 的 质点 将 以 不 同 的 
速度 穿 过 溶剂 往 下 沉降 。 如 果 液 柱 足够 长 ， 在 杜 底 收集 的 第 一 个 
级 分 将 只 包含 最 大 的 质点 ， 后 几 个 级 分 前 质点 尺寸 逐渐 变 小 。 透 
明 的 溶剂 本 身 就 是 不 同 大 小 质点 的 分 离 柱 。 液 柱 越 长 ， 这 种 方法 
的 “分 辩 能 力 ” 越 高 ， 至 少 在 某 个 最 住 长 讼 以 下 是 如 此 。 应 该 指 
出 ， 这 种 情况 与 柱状 色谱 在 形式 上 有 些 类 似 。 

大波 柱 长 得 足以 将 不 同 大 小 的 质点 分 开 ， 此 法 看 接 给 出 w 与 
时间 的 关系 。 对 结果 做 的 进一步 分 析 完 全 和 刚才 讲 过 的 方法 相 类 
似 。 因 为 本 法 只 用 一 薄 层 分 散 体 ， 每 个 级 分 中 分 散 相 的 重量 比较 
小 ， 改 需 用 很 灵敏 的 分 析 技 术 来 测定 收集 到 的 级 分 。 

沉 妖 实验 应 在 恒温 下 进行 ， 这 不 仅 便 于 确定 4p 和 0， 还 可以 
将 对 流 的 干扰 减 至 最 小 。 任 何 一 类 扰动 锅 将 显著 破坏 质点 由 于 沉 
降 按 照 其 大 小 的 分 离 作 用 。 天 于 法 的 -个 固有 困难 是 ， KA 
面 的 液体 比 盘 上 面 的 分 散 波 来 得 轻 ， 因 此 有 纯 溶 剂 倒流 的 倾向 ， 
这 会 对 质点 大 小 分 析 引 入 误差 。 

方才 讨 诊 的 只 是 许多 方法 之 中 的 丙种， 这些 方法 提供 的 基本 
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上 都 是 同类 资料 。 一 般 说 ， 任 何 一 种 测量 如 能 得 出 ，(a) 在 液 面 
下 固定 深度 地 方 ,在 不 同时 刻 的 悬浮 物 数量 ， 或 (b) 在 任 一 时 刻 ， 
在 不 同 深度 处 的 物质 数量 ， 就 可 以 用 来 说 明 质 点 大 小 分 布 ， 上 三 
力 、 密 度 、 吸 光 率 就 古 按 这 种 方式 作 过 分 析 的 力 外 一 些 测 量 手 
息 。 这 些 方 法 的 基本 局 限 是 ， 能 用 重力 沉降 研究 的 质点 大 小 范围 
很 窗 。 因 此 ， 下 面 我 们 转 太 讨论 离心 法 ， 特 别 是 超 离心 机 ， 它 可 
以 扩大 沉降 测量 的 应 用 范围 。 | 


$3.5 离心 场 中 的 沉降 


一 个 以 角速度 o( 珀 度 / 秒 ) 作 侍 径 为 R 的 圆周 运动 的 质点 ， 其 
径 向 加 速度 等 于 wR ,这 是 在 初等 物理 里 就 已 熟知 的 事实 。 因 为 每 
圈 有 2 个 弧度， 所 以 w 等 于 每 秒 转 的 圈 数 (rps) 乘 以 2 或 是 每 分 
钟 转 的 圈 数 (rpm) 乘 以 2r/60。 千 离心 作用 产生 比重 力 加 速度 大 
许多 借 的 加 速度 并 不 很 难 。 事 实 上 ， 惯 用 的 做 法 是 用 标准 重力 加 
HEATED PK, MED g 来 表示 离心 机 所 达到 的 径 向 加 速度 ， 
而 10 约 为 980 厘 米 / 秒 2。 

在 超 离心 机 里 ， 离 心 池 以 很 高 的 速度 在 水 平 位 置 转动 。 我 们 
很 快 就 将 看 到 ， 在 这 种 仪器 里 很 容易 把 重力 加 速度 增加 105 倍 ,从 
而 用 沉降 法 可 以 研究 的 质点 大 小 也 减 小 105 倍 。 超 离心 机 已 广泛 
用 于 鉴定 胶体 物质 ， 尤 其 是 蛋 和 白质、 核酸、 病毒 等 这 些 生物 物 
质 。 < 

鉴于 超 离 心机 非常 重要 ， 对 之 做 些 详细 介绍 看 来 是 恰当 的 。 
所 介绍 的 具体 设备 是 Beckman 分 析 超 离心 机 ，E 型 (Beckman 仪 器 
有 限 公司 ，Palo Alto, California), B 然 其 他 型 号 在 细节 上 有 
所 不 同 ， 但 所 有 超 离 心机 的 基本 特点 都 一 样 。 在 铝 或 钛 转子 里 装 
有 沉降 地， 实际 的 沉降 作用 在 此 池内 进行 。 池 旦 扇形 ， 其 侧 壁 沿 
径 向 线 朝 圆 心 会 聚 。 池 在 沉降 方向 上 的 深度 是 1.4 厘 米 。 因 为 径 向 
加 速度 与 离 转轴 的 距离 成 正比 ， 故 从 池 顶 到 池 底 加 速度 一 直 在 
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变 。 虽 然 在 后 面 一 节 中 还 要 明确 讨论 这 一 变化 ， 且 前 我 们 只 考虑 
在 池 的 中 点 ， 邯 距 转 子 中 心 6,5 厘米 处 的 平均 加 速度 也 就 够 了 。 
表 3.2 列 出 的 加 速度 是 在 不 同 rpm 值 时 这 个 位 起 上 的 加 速度 值 。 


3.2 Spinco 了 型 超 离 心机 在 各 种 rpim 


转速 时 的 角 加 速度 
RPM 加 速度 (cm/s?) 加 速度 Cg) 
1x103 7.128104 7.274x10! 
5x103 1.782x106 1.818 x 10° 
10x19 7.128 x 106 7.274x10° 
20x 193 2.851% 107 2.909 x 10% 
40x 103 1.140 x 108 1.164 10° 
60x 103 2.566 x 108 2. 618x105 


ae 
feet i 


a 在 R=6.5ctm 处 测量 。 


超 离 心机 的 一 个 重要 部 分 是 在 操作 时 能 进行 观测 的 光学 系 
统 。 图 3.4 是 这 一 系统 的 示意 图 。 样 品 宝 刚 好 装 大 转子 的 孔 里 ,其 


位 贰 恰 在 光学 系统 的 光路 上 。 与 光路 垂直 的 池 面 对 可 见 光 和 紫外 


光 是 可 以 透 过 的 ， 所 以 化 学 分 析 的 各 种 光学 方法 可 用 于 测量 沉降 
沿途 上 的 物质 分 布 。Schlieren 折 射 法 ， 于 涉 法 和 分 光 光 度 法 都 可 
以 用 于 此 种 有 具 的 ， 当 浓度 很 低 时 分 光 光 度 法 特别 有 用 。 沉 降 质 点 
的 位 置 可 以 用 上 壕 任 一 种 方法 跟踪 观测 ， 并 可 用 照相 方法 或 图 式 
记录 器 记录 结果 。 

Schlieren 光 学 系统 是 一 种 分 析 方 法 ， 它 特别 适合 于 观测 一 个 
化 学 分 界面 的 位 置 随 时 间 的 变化 。 它 是 超 离 心机 和 电泳 实验 中 使 
用 的 常规 方法 ， 对 后 一 点 我 们 将 在 第 十 一 章 中 讲 到 。Sehlieren 光 
学 系统 产生 一 种 效应 ， 它 与 折射 率 随 位 置 的 变化 方式 有 关 ， 即 与 
折射 率 梯度 有 关 ， 而 与 折射 率 本 身 无 关 。 因 此 ， 在 沿 沉降 轴 的 所 
有 位 置 上 Schlieren 效 应 都 相同 ， 只 有 折射 率 发 生变 化 的 部 位 除 
外 。 在 这 种 区 域 ， 将 产生 一 种 与 折射 率 梯度 成 正比 的 光学 效应 。 
这 样 ， 通 过 Sehlieren 光 学 系统 ， 两 层 之 闻 的 分 界面 将 呈现 为 在 平 
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Schlieren 


光电 扫描 器 
与 记录 器 或 … 


照相 底片 


图 3 .4 Spinco E 型 超 离心 机 光学 系统 示 塌 图 


的 基线 上 有 一 个 尖峰 ， 此 峰 随 时 间 的 位 移 代 表 界 面 的 移动 速度 。 
同样 ， 沉 降 质 点 构成 的 带 将 显示 为 一 个 宽 的 Schlieren 峰 ， 峰 的 宽 
。 度 与 速度 也 是 带 的 宽度 与 速度 的 量度 。 在 Schlieren 光 学 系统 里 ， 
采用 一 个 光 阅 使 那些 由 于 折射 梯度 而 偏 交 光 路 的 光 不 能 到 达 厂 光 
O 阁 板 。 用 一 个 对 角 狭 颖 和 一 个 贺 柱 透镜 相 组 合 产生 出 折射 率 梯度 
的 像 ， 这 样 的 精巧 装置 可 以 在 毛 防 璃 屏 上 产生 相同 效果 ， 以 供 即 
时 自 测 之 用 。 在 第 五 章 我 们 将 看 到 : 当 测 量 散 射 光 强 作为 鉴定 分 
散 质 点 的 方法 时 ， 也 秦 涉 到 折射 率 随 浓度 的 变化 ，。 

常用 的 恒温 与 防震 措施 亦 可 用 于 超 离 心机 。 为 克服 空气 阻力 
”及 促 随 的 摩擦 热 ， 转 子 存 一 个 芙 实 隔 定 中 转动 ， 此 宝 可 以 在 很 广 
的 温度 范围 内 恒温 。 转 子 装 在 一 个 拨 性 传动 轴 上 ， 这 样 可 以 大 大 
降低 对 精确 平衡 的 要 求 ， 后 者 是 无 震 操 作 所 必需 的 。 最 后 有 一 
点 ， 转 子 装置 封装 在 一 个 装甲 钢 室 里 以 保安 至 ， 在 那样 的 高 速 下 
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飞 出 的 转子 将 是 致命 的 。 


§3.6 沉降 系数 


用 沉降 系数 表示 离心 场 中 的 讽 降 实验 结果 很 方便 。 此 量 定义 
为 
dR /dt 


S= oR (20) 
亦 即 它 等 于 单位 离心 加 速度 下 的 沉降 速度 。 在 CGS 制 ， 上 述 比 值 
的 单位 是 硅 米 :种 1/ 原 米 ， 秒 或 黎 。 实 用 卡 ， 把 数量 10™13s 害 
义 为 1,0svedberg (77 BS) , HEAR DHLA A AE BE 
Hk BT Svedberg (192642 iA URE GREE). Ue RBH A e 
Moxa, MRM HA Oe bei E ERT lel AT EAE, 
将 式 (20)7 积 分 很 容易 求 出 沉降 系数 。 积 分 的 上 下 限 是 ， 在 时 间 
tL AY, 组 分 的 径 向 位 置 是 全 1 to ÆR, TFE 


ots | di = lE (21) 
In R/R, 3 | 
oi) 72) 


沉降 系数 与 浓度 有 关 ， 因此 通常 在 多 个 个 同 的 浓度 下 测量 ， 再 将 
gE RO} GE eS He IE. 
在 定常 态 条 件 下 ， 离 心力 与 粘性 阻力 相等 。 因 此 ， 用 oR 


dR 
n(1- 9, wR =f ar 3) 
其 中 ， 了 是 沉降 质点 的 阻力 因子 。 式 (23) 与 (20) 可 以 合并 成 


/ (i -7 )=s o (24) 
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此 式 表 明 沉降 系数 与 质量 -阻力 因子 比 成 正比 。 如 重力 加 速度 下 的 
沉降 作用 一 样 ， 欲 进一步 分 析 mm//， 需 要 由 扩散 实验 独立 测 出 阻 
” 力 因 子 ， 或 者 是 假定 质点 为 球形 ， 利 用 式 (11) 算 出 1 。 这 样 ， 就 
可 以 从 沉降 系数 的 实验 值得 出 等 效 球 的 质量 、 千 径 和 阻力 因子 。 
车 无 辅助 数据 ， 单 就 沉降 所 能 够 说 明 的 就 是 这 些 。 

在 本 章 的 前 几 节 里 ， 我 们 把 沉降 视 为 仿佛 是 影响 质点 空间 分 
布 的 唯一 过 程 。 如 果 鞭 是 如 此 ， 一 切 分 散 质点 体系 ， 基 至 气体 ， 
”最 终 都 会 沉降 下 来 。 实 际 上 ， 温 度 差 引起 的 对 流 使 很 多 体系 得 到 
充分 搅动 。 但 即使 在 仔细 恒温 的 实验 室 样 品 里 ， 有 另 一 种 阻止 小 
质点 完全 沉降 的 因素 在 起 作用 ， 此 即 扩散 。 扩 散 与 沉降 是 两 个 相 
反 的 过 程 ， 因 为 前 者 促使 物质 分 散 开 ， 而 后 者 倾向 于 使 物质 朝 一 
个 地 方 会 集 。 对 于 较 小 的 质点 ， 扩 散 更 为 重要 。 记 住 ， 气 体 的 沉 
”人 隆 可 以 忽略 不 计 。 对 于 大 质点 ， 扩 散 可 以 忽略 。 自 然 会 有 一 个 质 
点 大 小 范围 ， 在 此 范围 内 扩散 与 沉降 两 种 效应 相差 不 大 。 在 后 面 
几 节 我 们 将 考察 沉降 与 扩散 的 综合 作用 。 现 在 先 考察 扩散 现象 本 
身 。 


§3.7 扩散 与 Fick 定律 


如 果 象 重力 这 样 的 外 力 可 以 忽略 不 计 ， 单 个 平衡 相 的 成 分 在 
宏观 上 到 处 是 均匀 的 。 这 意味 着 浓度 或 密度 在 整个 相 内 是 个 恒 
值 。 应 该 指出 ， 我 们 指 的 是 对 相 的 宏观 描述 。 从 分 子 水 平 来 看 ， 
存在 着 偏离 平均 值 的 局 部 涨 落 现象 ， 在 第 五 章 我 们 将 看 到 ， 这 种 
涨 沙 对 光 散 射 很 重要 。 但 在 目前 ， 我 们 先 只 限于 宏观 描述 。 从 要 
本 上 讲 ， 在 平衡 时 物质 的 均匀 分 布 是 由 热力 学 第 二 定律 决定 的 ， 
因为 当 分 子 无 序 分 布 在 它们 所 能 占用 的 整个 空间 中 时 稍 最 大 。 如 
果 由 于 某 种 原因 出 现 了 物质 的 不 均匀 分 布 ， 体 系 的 质点 将 受到 一 
个 促使 其 均匀 分 布 的 力 。 例 如 ， 我 们 来 考 E 图 3.5(a) 所 示 的 情 
况 ， 即 两 个 不 同 浓 度 的 溶液 被 一 个 假想 的 摩 度 为 需 的 多 孔 塞 所 陋 

119 


开 。 这 时 ， 溶 质 将 从 高 浓度 一 方向 低 浓 度 一 方 迁移 ， 交 到 得 到 雹 
匀 的 分 布 ， 即 达到 平衡 为 止 。 

现在 我 们 定义 下 述 儿 个 量 。 
it ORRE 3.5 中 流 过 横 截面 4 
的 物质 数量 。 数 量 &/ 4 的 变化 速 
HU fe SF at PAS i 
就 是 说 ， 通 量 /定义 为 


-AOA sy 
因此 ， 在 时 间 间 隔 如 内 穿 过 截面 
《的 物质 数量 为 


Q= AJAt (26) 


Is] 3.5 S A K TE Pie BE TT 
将 物质 穿 过 边界 的 道 量 与 边界 处 液 被 一 个 多 孔 塞 隔 开 的 情形 
浓度 梯度 相 联 系 起 来 的 表象 公式 (a) ERAS, (b) 厚度 


BẸ: ede, WA TE a i EN i. 
即 为 ick 第 一 定律 ; 


Q 
J= -了 元 (27)* 


式 中 ，D 定义 为 溶质 的 扩散 系数 。 假定 了 与 e 中 对 物质 数量 的 计 
量 用 同一 单位 , 则 式 (25) 和 (27) 表 明 ， D 的 CGS 制 单位 是 厘米 */ 秒 。 
对 式 (27) 与 (2.1) 有 相似 之 处 不 应 忽视 。 扩 散 R 数 是 物质 的 
i Br vO aR Bal By JE PIR B, T ra BE Hs ROGE D) E HB a 5 RE E 
BASIE BAS Bc, ARR Se AH TER, i Be FE Et 
HE, BAER REA, RIKZ Bm .5 OTRE 
RMI AA, PARE Ax IRA RE RMR RE ik, ELE K RAD 
质数 量 之 变化 ， 应 等 于 进入 和 离开 此 区 域 的 物质 数量 之 差 : 
AQ = Qy -Qu = Cy —Jm)AAt | (28) 


"a ————— ee er M — m r 


* O 项 文 此 起 吉方 漏 掉 负 号 。 负 呈 的 意义 是 ， 物 质 通 量 的 方 问 是 从 高 深度 区 迁 回 
RRE — HKE. 
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数量 4C 也 等 于 此 区 域 的 体积 与 其 浓度 变化 之 积 : 

AQ=AAx Ae (29) 
(BLE PASE BAA BERT Ab tE, HE RE RE EA AI D AR 
By TETAS, FEL A Fick — ERLA) J; 
我 们 得 到 


pi 606/9X) se (00108) «= a J = (30) 
最 后 ， 若 取 4x 与 4 趋 于 汰 时 式 (30) 之 极限 ， 则 得 
Oc 02¢ | 
BE = D zy 《31) 


这 一 结果 称 作 Fick 第 二 定律 。 亦 应 指出 ， 这 个 结果 在 形式 上 与 式 
(2.2) 相 似 , 在 这 个 关系 式 中 考虑 的 是 体积 元 里 质量 累积 的 速率 ， 
而 式 (2.2) 中 涉及 的 是 能 量 困 积 速 率 。 注 意 在 这 两 个 关系 式 中 扩散 
系数 与 粘度 系数 的 相似 作用 以 及 这 丙种 情形 里 梯度 所 起 的 作用 。 

式 (31) 是 一 个 微分 方程 ， 它 的 解 描述 体系 的 浓度 随时 间 和 位 
演 的 变化 关系 。 此 解 与 问题 的 边界 条 件 及 参数 DD 有 关 。 这 是 实验 
测定 扩散 系数 的 基础 。 对 于 畦 别 安排 的 实验 的 边界 条 件 ， 可 以 解 
出 式 (31)。 然 后 在 仪器 中 测量 出 扩散 物质 的 浓度 随时 间 和 位 置 的 
变化 ， 找 出 与 实验 数据 相符 的 理论 浓度 画 数 ， 即 可 求 出 所 讨论 的 
体系 的 扩散 系数 。 对 于 具有 简单 边界 条 件 的 体系 ， 我 们 将 用 一 个 
统计 模型 求 出 式 (31) 的 解 ， 以 台 陷 大 微分 方程 的 数学 中 去 。 这 样 
获 足 可 说 明 测定 扩散 系数 的 实验 方法 ， 还 可 以 对 作为 扩散 基础 的 
随机 过 程 有 个 更 好 的 了 解 。 在 8$ 3.10 中 将 着 手 介绍 这 一 统计 讨论 
ATi EA SAG TH | 

下 面 ， 预 先 对 实验 方法 做 些 说 明 ， 并 考虑 测 得 的 扩散 系数 的 
大 小 将 是 有 签 的 。 普 通 的 小 分 子 流体 的 自 扩散 系数 的 数量 级 为 
10-5 厘 米 2/ 秒 ， 对 于 胶体 物质 ,其 典型 的 数量 级 是 10-? 厘 米 2/ 秒 。 
在 下 一 节 我 们 将 看 到 ,球形 质点 的 扩散 系数 与 球 的 趾 径 成 反比 。 因 
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此 ， 大 小 每 增加 十 倍 ， 扩 散 系 数 就 要 减 小 十 伴 。 这 一 反比 关系 世 
能 定性 地 用 于 非 球形 质点 。 这 里 我 们 再 次 看 到 ; 随 着 质点 尺寸 变 
大 ， 扩 散 的 重要 性 下 降 ， 但 就 在 同样 的 条 件 下 沉降 的 重要 性 却 在 
增加 。 大 质点 的 品 很 小 ， 革 扩散 系数 也 变 得 难以 测量 。 对 于 球形 
质点 ， 质 点 扩散 10 ERIS Ie] SRE ESE, Mb ae fia 
昔 ， 这 一 时 间 枫 求 在 实验 上 容易 办 到 ， 但 对 于 胶体 范围 上 限 的 质 
点 ， 实 验 上 就 不 那么 方便 了 。 


33.8 扩散 系数 与 阻力 因子 


前 面 已 指出 ， 扩 散 的 推动 力主 要 是 热力 学 性 质 的 。 表 示 力 的 
一 种 很 通用 的 方式 是 把 力 写 成 势 的 梯度 。 丈 扩散 而 刘 ， 所 用 的 势 
ECER h1(， 即 有 关 组 分 的 偏 摩尔 Gibbs BRE. (ADE, FR 
所 的 扩散 推动 力 可 以 写成 


Fy = -N Ox (32)* 


因为 如 ERB, PLR Avogardro 数 。 热 力学 指出 

uy, = pl + RT la;=p? + RT In yici (33) 
AH, Gis Ci 57, 分 别 是 AOE. REAR AA 
我 们 关心 的 是 无 限 稀释 体系 ， 故 可 假定 活 度 系数 为 1 。 将 式 (33) 
AR A 32) 5 得 E 


Po = -kl = - 3 Ry (34) 


k 是 Boltzmann 常数 ， 即 Rs。 在 定常 态 条 件 下 ， 扩 散 力 应 等 
于 粘性 阻力 。 按 照 式 (27， 和 粘性 阻力 为 户 ， 所 以 扩散 速度 等 于 


To 
v= ae (35) 


o% 原文 式 (32)》、(34)、(35) 右 方 均 缺 负 号 ， 应 添上 一 一 译 者 注 。 
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Ah, WARE o 的 下 标 已 略 去 ， 因 为 此 关系 式 现在 只 和 浓度 有 
关 。 最 后 我 们 来 做 下 面 的 讨论 。 物 质 经 过 一 横 截 面 的 通 量 竺 于 其 
深度 与 扩散 速度 的 乘积 : 


J acvy (36) 

HRGS) 与 (36) 合 并 ， 再 与 式 (27) 相 比较 ， 则 得 以 下 重要 结果 
KE 

= (37) 


应 该 指出 ， 此 推导 对 质点 的 形状 未 做 任何 假设 。 

本 章 中 很 多 关系 式 都 涉及 阻力 因子 / ， 但 除了 球形 质点 外 ， 
f 至 今 仍 是 个 未 知 量 。 式 (37) 解 决 了 这 个 难题 ， 指 出 沉降 与 扩散 
测量 的 互补 性 质 。 例 如 ， 将 式 (37) 代 和 大 式 (4)， 得 以 下 结果 : 


kTy 
™ = DQ-p/p)g (38) 
以 及 将 式 (37) 代 入 式 (24)， 得 
kTs 
m= DC -p/P (39) 


A (C38) 与 (39) 指 出 ， 不 论 是 在 重力 下 还 是 在 离心 机 中 ， 将 扩散 研 
究 与 沉降 研究 结 合 起 来 ， 可 以 不 必 假 定 质 点 形状 而 得 到 关于 质点 
质量 的 数据 。 
例如 ， 人 血红 和 蛋白 在 20°C 水 溶液 中 ,沉降 系数 是 4.485， 扩 

散 系 数 为 6.9 x107' 悍 米 */ 移 。 这 个 物质 的 密度 为 1,34 克 /厘米 。 
将 这 些 数 值 代入 式 (39) 中 ， 得 出 质点 质量 为 

(1,38x 10718) (293) (4, 48 x 10718) 

~ (6,9 x10) C1 -1,0/1, 34) 

=1 ,03x10” 克 /质点 Oe (40) 


或 表示 成 分 子 量 
M = (1.03x10-19)(6.02x10?) = 62,300% /HEAR (41) 
因为 阻力 因子 是 从 实验 测 得 的 ， 所 以 不 管 血红 蛋白 分 子 在 溶液 中 


119 


BO PFA (LAR AS ae ERE n, HCE TESA, PER 
还 要 看 看 ， 对 这 两 种 实验 手段 之 结合 怎样 进一步 分 析 ， 以 得 出 关 
于 溶剂 化 和 椭 球 度 的 其 些 资 料 。 

我 们 已 经 知道 ，f /fo 表示 溶剂 化 或 桶 球 度 或 者 二 者 一 起 对 
阻力 因子 的 影响 。 未 溶剂 化 的 球 1/fo 等 于 1 ， 但 它 随 结合 溶剂 
的 数量 和 质点 的 轴 上 比 而 增 大 。 我 们 现在 能够 看 出 如 何 自 实验 求 出 
fifo MAEMO RAM Bk. HER 3.3 中 以 人 血红 有 蛋白 
为 例 列 出 数字 说 明 : 

1, 用 头 438) 或 (397， 由 扩散 系数 与 沉降 速度 ( 或 帝 降 系数 ?7 求 出 


ttt 


a, 


2, 用 式 (37) 从 扩散 系数 求 出 阻力 因子 。 
8, 假定 质点 未 次 剂 化 ， 用 二 物质 的 害 度 除 质 点 的 质量 ， 以 确定 

质点 体积 。 
4, 假定 质点 是 球 ， 由 质点 体积 算出 质点 个 径 。 
5。 用 式 (11) 求 出 等 效 的 未 深 弄 化 球 的 阻力 因子 foo 
6, 算出 阻力 因子 的 实验 值 和 fo ZHE. 
前 已 指出 ， 此 比值 比 1 大 出 越 多 ， 质 点 就 越 偏离 计算 fo 时 所 假 
定 的 未 溶剂 化 球形 。 虽 然 此 种 说 法 定性 上 是 准确 的 ， 但 我 们 知道 
f/fo 值 反映 了 质点 的 基 些 实际 的 定量 状态 ， 所 以 我 们 要 探求 其 他 
的 方法 ， 以 解释 这 个 比值 。 | 

如 果 深 剂 化 型 式 象 推导 式 (2,82) 时 所 假设 的 那样 ， 对 于 球形 
质点 则 容易 算出 溶剂 化 对 f/fo 的 影响 ,对 于 溶剂 和 整个 质点 相 结 
合 ， 其 结合 量 与 质点 质量 成 正比 的 情形 ， 阻 力 因 子 比 可 表示 为 

| xnR 4s fits.» Do 
A (vae Ce 《42) 

Ail FA I KRY AR RE SK A Rk (EE A0, 48 
KARARIR, RIH /7o 什 为 1,18， 此 即 人 血红 蛋白 的 
比值 。 

F Perrin 推导 出 用 赤道 秆 轴 与 旋转 全 轴 之 比 5/a 表示 时 ， 旋 
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5.5 ”根据 沉降 与 扩散 的 测量 结果 “， 对 人 血红 答 白 的 鉴定 总 结 。 


A 数 á |= 公 A 
沉降 系数 ，: 4.48x10 13s 实验 
FRAK, D 6,9 x 1077cm2/s 实验 
密度 ，p 1,34g/cm3 实验 
MAME, m 1.03 x 10°19g/4> F (40) 

分 子 量 | 6.23 104g/mole (41) 

f 5.86x10-8g/s (37) 

质点 体积 7.69 10°20cm3 V a gey = "P 

SF BORE 2.64x10 7cm R p = (3V/4*)1/3 

fo 4.98x10-8g/s | (11) 
“fho 1.18 — 

Mis b/m (BER) 0.48 死 水 / 克 和 蛋白 质 - (42) 

a/b (未 溶剂 化 ， 长 椭 球 体 ) 4.0 (43) 

ajb (RAP, RR) 0.24 (44) 


a 数据 引 自 Cohn and Edsall [2]， 实 验 温度 为 20°C. 


转 椭 球体 的 f/fo 起 的 表示 式 ， 所 得 结果 如 下 : 
1, 对 于 长 机 球体 (b/a< 1); 
bN 
frm R c43? 
1+(1—-(b/a}*)! 
{(z) "In b/a | 
2. 对 于 局 椭 球 体 (p/a>1); 


了 

f= appt) Ac) us (44) 
(a) n| -a 

这 些 式 子 亦 可 用 来 说 明 观 测 到 的 //fo 值 。 表 3.3 列 出 的 人 血红 蛋 

白 之 1/fo 值 ， 对 应 于 轴 上 比 a/b = 4.0 的 未 水 化 长 酉 球体 或 者 轴 上 比 

a/b = 0.24 的 未 水 化 局 椭 球 体 。 
溶剂 化 与 不 对 称 性 对 特性 粘度 之 影响 和 它们 对 f/fo 的 影响 
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间 可 以 算出 有 许多 中 间 情 形 ， 它 们 都 符合 指 € 的 J/ 户 值 * 。 图 
3.6 是 蛋白 质 质点 在 水 中 水 化 与 不 对 称 性 的 可 能 的 组 合 图 。 对 其 
他 物质 也 能 画 出 类 似 的 曲线 。 对 于 表 3.3 中 所 讨论 的 人 血红 蛋白 
分 子 ， 由 沉降 与 扩散 测量 相 结合 得 出 的 f/f 值 位 于 图 3.6 中 等 什 
线 1.15 和 1.20 所 规定 的 区 域内 。 从 和 射线 衍射 研究 推断 出 的 现时 
流行 的 血红 蛋白 结构 图 提出 其 分 子 可 看 作 是 高 、 宽 、 长 分 别 等 
F64, 557050 A 的 椭 球 休 。 将 这 些 尽 寸 天 小 用 于 分 散 单 元 ， 我 们 
可 以 得 出 质点 水 化 程度 约 为 0.4 至 0.5 克 水 / 克 蛋 和 白质。 

自沉 降 与 扩散 数据 ， 我 们 能 够 明确 测 出 质点 质量 ， 还 可 以 将 
悬 泽 质点 放 在 图 3.6 那样 的 等 值 线 图 中 进行 分 析 。 关 于 质点 的 鉴 


死水 

克 蛋 白质 
图 3 .6 蛋白质 -水 分 散 体 的 1 fo 值 随 不 对 称 性 与 水 化 度 的 变化 
C5] L,Oncley, Asn, N.Y Acad, Sci, 41:121(1941).] 


水 ”原文 此 处 误 为 轴 比 一 一 译 者 注 。 
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定 ， 从 这 些 实验 我 们 能 得 到 的 就 是 这 些 。 当 然 ， 加 上 其 他 来 源 的 
辅助 数据 ， 例 如 刚才 引用 的 和 射线 衍射 结果 ， 还 可 以 对 体系 作 进 
”一 步 的 鉴定 。 一 个 这 样 的 资料 来 源 是 该 分 散 体 的 特性 粘度 数据 ; 

比较 图 2.15 与 图 
3.6 即 可 明白 ,粘度 与 沉 
降 - 扩 散 之 间 是 相互 补 
充 的 。 假 定 我 们 用 刚才 
讲 过 的 六 步 解法 已 经 求 
H f/f。， 此 结果 落 在 图 
3.6 中 的 基 条 等 值 线 上 。 
如 果 我 们 还 知道 该 体系 
的 特性 粘度 数据 ， 则 在 
图 2.15 上 可 以 找 出 相应 
的 等 值 线 。 图 3.7 表 明 ， 


图 3.7 图 2.15 中 的 [ 爪 =8.0 等 值 线 与 图 3.6 
来 自 不 同 的 两 组 等 值 线 中 的 f/fo =1.45 等 值 线 的 重 又。 交点 上 明确 


的 这 两 条 线 可 能 是 怎样 地 表征 质点 的 水 化 度 和 轴 比 。 

交叉 的 。 图 3.7 中 的 两 条 等 值 线 是 任 选 的 ， 但 对 于 它们 所 适用 的 
”体系 却 明 确 地 刻 划 了 质点 的 特征 。 在 本 例 中 ， 轴 上 比 约 是 2.5， 水 
化 度 约 为 1.0 克 水 / 克 蛋 白质 。 : 


$3.9 无 规 行走 


一 个 宏观 上 完全 均匀 的 液体 ， 在 分 子 水 平 上 却 在 连续 不 断 地 
涨 落 着 。 由 于 涨 落 的 结果 ， 液 体内 任何 地 方 的 分 子 密度 因 时 而 
变 ， 而 任何 时 刻 的 分 子 密度 则 因 地 而 异 。 样 晶 作为 一 个 整体 的 平 
均 密 度 即 为 其 体 相 密 度 值 。 这 种 “ 闸 动 着 ”的 分 子 密度 将 对 浸 在 
液体 中 质点 的 表面 产生 不 断 变动 的 压强 。 鉴 于 涨 落 局 限于 分 子 大 
小 数量 级 的 小 域内 ， 此 种 不 规则 地 变化 的 压力 相当 小 。 可 是 ， 小 
质点 将 因 表面 上 所 受 合力 不 平衡 而 发 生 位 移 ， 其 位 移 图 形 也 是 完 
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的 尺寸 变 大 ， 涨 落 对 它们 的 影响 碱 弱 。 在 这 一 节 ， 我 们 将 讨论 胶 
体 大 小 范围 的 质点 进行 这 种 运动 时 的 轨 BS, Robert Brown 用 显 
微 镜 研 究 了 这 种 运动 ， 并 于 1828 年 做 了 报导 ， te 称 之 为 布 朋 运 
动 。 

一 般 说 来 ， te 但 在 日 


前 我 们 将 限于 讨论 质点 只 在 一 个 方向 上 作 无 规 位 移 的 运动 。 措 述 
这 种 运动 的 模型 称 yew 7 走 。 后 面 一 节 里 再 考虑 三 维 的 普 
WAE. 


首先 ， 这 一 现象 的 统计 本 性 应 该 是 显而易见 的 。 我 们 车 是 观 
妹 儿 于 个 其 他 方面 部 相同 的 质点 的 位 移 图 形 ， 就 会 发 现 它们 所 走 
的 步子 弯 弯 曲 曲 ， 大 小 不 一 。 只 有 在 一 定 步 数 或 一 定时 间 之 后 的 
“平均 ”位 移 ， 这 种 统计 量 才 有 意义 。 下 面 我 们 来 考虑 如 何 计算 
一 个 量 。 
妈 有 一 种 游戏 ， HAETI E A eat 条 tk (Bilin x 
轴 ) 问 前 或 向 后 移动 。 游 戏 的 规则 是 : hE BE TN “EM” H E, Mil 
aie 正方 向 移动 距离 ! ， 逢 到 “底面 > 朝 上 ， 则 向 负 1 Fy [Al FB 
o (AAR Bn ek, RAL SRP AKERS A n, 
s n_， 则 可 写成 
n,+n_=n (C45) 
我 们 还 可 以 写 出 
x=(n,-n_)yl (46) 
CTT ?次 之 后 ， 标 志 物 的 次 位 移 。 自 此 二 式 可 同 时 解 出 
n, 与 n_， 得 到 


n_=(n-7) | (48) 
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现在 美 心 的 问题 是 ， 在 移动 克之 后 ， 标 志 物 在 位 置 * 处 的 
概率 P(n,z) 是 多 大 ? 此 问题 的 答案 是 著名 的 二 项 分 布 公式 : 


P(n,x)= p+ pr (49) 


n | 


np; 与 p_ 分别 表示 只 掷 一 次 时 ， 硬 币 朝 上 或 朝 下 的 概率 。 虽 然 这 
个 公式 经 常 要 用 到 ， 但 不 见得 都 完全 明白 它 的 适用 性 。 因 此 ， 我 
们 简要 地 考察 式 (49) 的 由 来 。 

我 们 掷 一 个 理想 的 硬币 时 ， 每 洪 结 果 和 所 有 其 他 各 次 殷 掷 无 
%, Hn, 次 正面 朝 上 的 概率 应 是 p+， 因为 要 想 使 结果 构成 指 
定 的 集 ， 则 概论 之 组 合 为 相 乘 。 因 此 ， 每 个 事件 出 现 的 概率 是 
p;， 则 发 生 7, 次 事件 的 概率 应 是 p+。 如 果 除了 已 指定 N KE 
面 朝 上 外 ， 还 指定 要 求 n_ 次 底面 朝 上 ， 则 其 概率 为 p1*p"。 这 
样 算出 的 是 一 个 特定 的 、 完 全 属于 指定 序列 的 结果 的 概率 ， 例 如 
对 于 ?=6， 出 现 HHHTTT* 的 概率 。 但 是 ， 以 同样 数目 的 面 和 
底 出 现 ， 也 可 以 有 其 他 的 方式 。 例 如 ， HTTTHH，HHTHTT 和 
HTHTHT， 加 上 刚才 给 出 的 方式 以 及 其 他 方式 也 都 符 合 n=6 和 

,=1?_=3。 因 此 ， 对 一 个 指定 序列 的 概率 ， 必 须 再 乘 上 具有 相 
ati. 底 成 分 的 其 他 序列 的 数目 。 

乍 一 看 ， 这 个 因子 似乎 是 n1!， 即 n 件 东 西 排列 的 不 同方 式 
数 ， 于 是 概率 为 n1p1'p:“。 其 实 这 么 算是 算 多 了 ， 因 为 不 是 所 
有 的 排列 都 芙 的 不 一 样 。 例 如 ， 我 们 可 以 将 序 列 TTHHHT 的 前 
一 项 瓦 换 ， 得 到 序列 TTHHHT， 显然 ， 这 么 互 换 的 ER 序列 并 
没有 变 。 因 此 ， 必 须 将 n1p?*p"- 除 以 一 个 数 ， 即 序列 中 相同 的 
项 互 换 而 不 改变 序列 的 方式 数 。n, AH ha n 个 T 中 ) 的 任何 
一 个 都 可 以 和 共 余 的 互 换 而 获 此 结果 。 开 有 n 种 排列 ,了 AN) 
种 排列 ， 这 些 就 是 前 面 结果 多 算 的 倍数 。 除 以 这 些 因子 后 即 得 二 
项 式 方程 。 读 者 应 非常 熟悉 这 一 论证 ， 对 式 (49) 中 每 个 因子 都 能 


x ”是 表示 而 朝 上 ，T 了 表示 底 朝 上 一 一 译 者 注 。 
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讲 明 道理 。 | 
投 毛 一 个 正常 的 硬 市 时 ， 面 朝 上 与 底 朝 上 的 概率 各 为 1/2， 
代 久 式 (47) 与 (48)， 式 《49) 可 以 改写 成 / 


| 一 (50) 


TE 
$n +x/b Jfa- xD jz) 
在 我 们 假想 的 游戏 里 ， 标 志 物 移动 的 长 度 / 相当 于 质点 在 一 次 涨 
we HAE, MURR AR Tole RMB ERATE, RH 
个 的 步子 是 很 小 的 。 可 观察 到 的 扩散 总 是 很 大 数目 的 这 些 步子 的 
结果 。 当 叶 是 大 数 时 ， 式 (50)? 的 阶乘 可 以 核 照 Sterling 近似 式 展 
开 : | | 

Inyy=ylny-y E (51) 


(GAITERS, HSL (50) ANH AE WKS), 4 


| nl +x x nl 一 区 x 
~InP= z] m(t) a hi- (52) 


学 位 移 x 总 是 比 走 过 的 总 距离 nit 小 得 多 ， 因 为 相当 多 的 前 后 运 
动 彼此 抵消 了 。 因 此 ， 式 52) 中 的 对 数 项 可 以 展 开 成 x/nl y 
级 数 ( 见 附录 AD, ARMA x/nl “KAYLA, BRA 


x2 
In P= -zy tte (53) 


或 
P(n,x) = k exp( - val? ) (54) 
式 .中 k 是 归 一 化 常数 。 

在 $31.11 中 讨论 归 一 化 时 我 们 看 到 ， 把 所 有 可 能 结果 的 概率 
相 加 时 ， 一 个 合格 的 概率 画 数 之 和 应 是 1 。 因 此 ， 为 了 求 出 式 
GARAR k, RIIM x 的 全 体 可 能 值 积分 式 (54) 一 一 这 等 
于 将 概率 加 和 一 一 划 今 结果 等 于 1 。 于 是 得 到 
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k = ie exp ( - se jax] (55) 


上 式 可 用 积分 骨 * 求 值 ， 得 
k = (aan?) (56) 
将 此 结果 代 久 式 (54)， 得 出 了 (n,x) 的 连续 的 数学 表 示 式 ， 它 等 
于 大 n 值 时 的 二 项 式 结果 : 


2 
P(n,x) = C2mnl?) -1 /zexp( 一 zn ) (57) 


严格 地 讲 , 式 (57) 两 边 应 该 乘 上 dx。 此 式 现在 表示 ， 在 做 了 nn 菊 
长 度 为 的 无 规 走 步 之 后 ， 位 移 在 x 与 x+ dx 间 的 概率 。 


$3.10 无 规 行走 的 统计 学 与 扩散 系数 


对 于 至 少 有 一 组 边界 条 件 的 扩散 问题 ， 很 容易 应 用 式 (57)。 
我 们 对 图 3.5(a) 作 些 变 动 以 描述 此 体系 。 这 一 次 ， 隔 板 的 两 边 不 
是 一 边 为 盗 液 男 一 边 为 纯 深 剂 ， 而 是 想象 两 边 公 都 装 满 溶剂 。 此 
外 ， 假 定 所 研究 的 物质 是 加 到 体系 里 的 塞 孔 中 ， 且 假设 塞 是 无 限 
济 的 。 这 样 ， 根 据 前 面 推导 中 用 的 符号 ， 在 实验 开始 时 所 有 的 秽 
质 都 位 于 x= 0 处， 浓度 为 co。 随 着 时 间 的 消逝 ， 物 质 逐渐 向 外 
yes 扩散 的 步 数 应 与 经 过 的 时 间 成 正比 ， 

n= Kt 《58) 
将 式 (58) 代 入 (57)， 可 将 式 (57) 变 换 成 下 面 的 表示 式 ， 即 概率 表 
mA E t hye Be: 


P(x ,t)dx = (2arKtlt)-\/texp( -zx iP zka)” (59) 
这 就 提示 ， 将 P(x, 5 cy 相 乘 即 得 到 在 刚才 所 说 的 扩散 池 中 浓 


村” 此 积分 是 上 BR, HRB PAT RRR, 
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GX t EBRAR A: 


elx ,t)dx = coC2n Kil?) 1 sexp( — RT sae) (60)* 


因为 PCx , 纺 是 归 一 化 的 ， 它 对 所 有 x 值 的 积分 等 于 1 。 同 样 , 对 
所 有 x 值 积分 式 (60) 得 到 co， 因 为 不 管 是 集中 在 原点 ， 还 是 分 布 
在 从 =x 到 +x 间 ， 溶 质 的 总 量 始终 不 变 。 式 (60) 的 责 数 是 Fick 
第 二 定律 [ 式 (31)] 用 于 一 维 问 题 时 的 解 ， 其 边界 条 件 是 全 体 物质 
开 既 时 都 集中 在 x=0 处， 浓度 为 co | | 

MERR HK C58) 3 C60) PAYA IE fay A, te Pt Arik, 
ei BCA OR, MMR AGO MEAG AH, WA, ERGI) 
的 左边 与 右边 将 式 (60) 进 行 微 分 的 结 果 应 该 外 等 。 将 式 (60) 微 
44, RARGD, (EAE 


K= P C61) 
将 此 式 代 大 式 (60)， 人 得 


C 
g“ = Cam Dty-!exp( = -7 Di sji (62) 


IER RAM LE SPAT a E P ER CRRA, W 
x 方 园 的 扩散 情形 。 贸 3.8 指出 ， 按 照 式 (62)， 相 对 深 床 c/co A 
怎样 随时 间 和 位 置 变 化 的 。 随 着 时 间 增 加 ， 深 诬 逐 渐 宣 得 更 加 均 
SJ, JA UE HA TE aE BI. | 

式 (62) 可 以 进一步 展开 如 下 。 我 们 定义 参数 2 为 


x 
== "OD? (63) 
然后 根据 此 量 将 式 (62) 改 写成 , 


ee, —— 


k 原文 此 式 左 方 误 为 ‘(x,4) dt — HKE 
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£ dx = exp (TE)ds = PCz)dz (64) 
这 样 ， 可 以 看 到 浓度 比 c/o 不 论 什 么 时 候 总 是 单个 参数 ew 
数 。 式 (64)? 定 义 的 男 数 上 上 (27 是 正 态 分 布 夯 数 ， 即 式 (1.27)。 在 
BẸ, Hg zr 定义 为 6/0，5 是 某 一 特定 值 对 分 布 平均 值 之 偏 
=, MO 是 分 布 的 标 淮 偏差 。 鉴 于 一 个 扩散 质点 的 沼 位 移 类 似 于 
35， 我 们 可 以 推断 ， 数 V ZDT 也 和 标准 偏差 相 类 似 。 这 一 点 的 
意义 如 下 ， 众 所 周知 ， 正 态 误差 曲线 在 其 转折 点 处 〔 指 二 阶 导数 
变 号 或 曲线 由 同 变 加 ) 的 宽度 等 于 90。 因 此， 我 们 可 以 断 定 ， 图 
3.8 中 所 示 曲 线 在 其 转折 点 处 量 得 的 宽度 值 随 vt 正比 地 增加 。 
这 是 在 符合 上 述 这 些 边 界 条 件 的 实验 里 测量 出 了 的 一 种 方法 。 


3.8 # D= 3-cm2/s， 在 1.4.9s BY, ¢/¢o 随 离 原 点 距离 的 

变化 。 本 山 据 式 (62? 画 出 。 | 
以 一 维 无 规 行走 的 数学 为 基础 ， 我 们 可 以 具体 想象 下 述 实验 
装置 ， 借 此 能 够 测量 D。 假 定 一 根 长 管 中 在 两 部 分 溶剂 中 间 夹 着 
一 斑 层 分 散 体 。 我 们 不 必 担 心 这 样 做 的 实际 困难 ， 因 为 事实 上 ， 
实际 用 的 是 容易 做 到 的 其 他 起 始 条 件 。 但 是 ， 我 们 所 想象 的 这 个 
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AU FR (62) SME AVR A. RIE 可 以 进 一 步 设 
48, JH Schlieren 光学 系统 (8 3.5) 观 察 这 个 薄 层 。 薄 层 两 个 边缘 
处 的 折射 率 梯度 大 ， 说 明 Schlieren te TER AMA BAX. 
随 着 时 间 的 推移 ， 薄 层 中 物质 朝 外 扩散 ，Schlieren 峰 也 随 之 变 
宽 。 换 衣 之 ， 相 隔 一 定时 间 依 次 观察 到 的 Schlieren 图 是 一 族 曲 
线 ， 和 图 3.8 中 的 那些 理论 曲线 极为 相似 。 

图 3.8 中 的 曲线 是 以 任意 的 扩散 系数 什 画 得 和 的 。Schlieren X 
学 系统 产生 的 实验 图 象 的 表征 是 由 实验 体系 的 扩散 系数 决定 的 。 
剩 下 的 问题 是 怎样 从 实验 观测 结果 得 到 合适 的 刀 值 。 

记 住 正 态 分 布 钞 数 在 2 = 1.0 处 有 一 转折 点 (二 阶 导 数 在 此 变 
号 )。 根 据 式 (63)， 转 折 点 处 的 * BES FV 2Dt 。 在 扩散 实验 
中 的 不 同时 齐 ， 确 定 转折 点 的 位 置 ， 可 以 求 出 扩散 物质 应 有 的 DD 
值 。 例 如 ， 图 3.8 中 t=1 秒 曲 线 上 的 转折 点 在 x*=1.0 厘米 处 。 
将 z=1 时 的 x=1.0 厘米 ，t= 工 秒 代 大 式 (637 中 ， 可 以 算出 我 


们 据 以 夯 出 图 3.8 中 曲线 的 扩散 系数 值 ( D =y EKE) E 


Schlieren 方法 得 到 的 实验 曲线 上 ， 可 以 进行 类 似 的 分 析 。 
作为 一 种 实验 手段 ， 此 法 不 如 其 他 求 忆 的 方法 准确 。 但 是 ， 
它 的 确 指出 了 在 扩散 作用 和 分 子 水 平 上 引起 扩散 的 无 规 活动 之 间 
的 密切 关系 。 

一 种 更 实用 的 测定 口 的 实验 方法 是 根据 图 3.5Cb)。 图 3.9 是 
实现 图 3,5(b) 这 种 理论 设想 的 实验 装置 示意 图 。 烧 结 玻璃 隔 板 的 
一 边 装 有 溶 渡 ， 另 一 边 是 纯 溶剂 。 整 个 装置 是 恒温 的 ， 两 个 隔 室 
均 用 磁 搅 拌 。 在 不 同 的 时 间 取 出 样品 ， 测 定 扩散 到 溶剂 室 中 的 物 
质量 。 因 此 ， 实 验 中 得 到 的 是 对 物质 在 隔 板 两 边 趋 于 均匀 分 布 的 
一 份 记录 。 

对 于 图 3， 9 中 装置 所 代表 的 情况 ， 亦 已 从 理论 上 作 了 分 析 。 
若 = 0 时 边界 一 侧 是 浓度 co 的 溶液 ， 另 一 侧 是 纯 洲 剂 ， 则 满 
足 Fick 第 二 定律 的 函数 C(x, 1% 


13Q 


i = i: ~ G . mi AGB Z 
p= Sefi of Pede |= 21-2 (ey) cs) 
| 0 


”此 式 的 似 属 合理 可 证 实 如 下 。 大 家 当 记 得 和 呈 反 上 比 关系 * ， 
而 积分 所 得 是 从 中 点 (2 = 0 ) 到 某 个 特定 > 值 之 间 中 条 误差 曲线 
的 面积 。 所 以 ， fet = Olt, 2 为 无 限 大 ， 积 分 等 于 1/2， 并 且 
c=0。 在 t=co 时 ， 240, He SFR, HHe =0,5co。 
因此 ， 对 两 种 极端 情形 ， 式 (65) 都 讲 得 通 。 从 列 有 正 态 误差 曲线 
下 面积 的 表 里 查 出 式 (65) 中 的 积分 值 ， 可 以 得 到 cy/eo 对 二 的 详 - 
细 图 形 ; 这样 做 的 结果 夯 在 图 3.10 中 ， 此 图 表示 几 个 不 同时 间 下 
的 c/co 对 x 作 的 图 。 很 明显 物质 未 渐 趋 于 均匀 分 布 


DR T aaa ll 


图 3.9 相当 于 图 3.5(b) 的 实验 装置 
整个 装置 在 磁铁 两 极 之 问 转动 ， 以 达到 搅拌 月 的 。 


如 同 起 始 荡 层 的 扩散 情形 一 样 ， 实 验 浓 度数 据 可 以 和 理论 浓 
度 图 形 进行 比较 。 通 过 这 种 比较 ， 即 可 求 出 与 观测 的 扩散 行为 相 


* WH, 与 信人 2 县 反比 关系 一 一 译 者 注 。 
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| | i==1s 


TPT 08 0 O08 Le 3 
| x (cm) 


图 3.10 RL a PH 
“™D=0,5cm2/s, £21, 4, 9SAfLAc/eo 对 距离 作 图 ， 并 按 式 (65) 画 出 。 


符 的 DD 值 。 扩 散 系 数 是 浓度 的 画 数 ， 所 以 ， 在 一 系列 不 同 浓度 下 
ETME, HEER RE. 

此 法 的 主要 困难 是 ， 气 泡 、 固 体 颗粒 、 或 扩散 分 子 本 身 的 吸 
附 都 会 使 孔 趋 于 堵塞 。 - 


$3.11 从 无 规 行走 统计 学 求 “ 平 均 ” 位 移 


在 考察 了 扩散 作用 的 唯 象 公式 和 无 规 行走 统计 学 的 BZ 
后 ， 我 们 现在 回 过 来 把 无 规 行走 当 作 布 朗 运 动 的 模型 。 我 们 想 要 
考虑 的 问题 是 ， 在 一 维 无 规 行走 中 ， 走 n 步 之 后 标志 物 的 “平均 ” 
位 移 。 先 前 的 过 论 对 此 问题 已 经 做 了 回答 ， 我 们 已 经 看 到 ， 一 维 
无 规 行走 的 概率 画 数 对 原点 是 对 称 的 ， 障 示 平 均 位 移 是 雳 。 这 不 
过 是 反映 了 “平均 而 言 面 朝 上 与 底 朝 上 的 次 数 相等 ”这 一 事实 。 
我 们 承认 这 一 结果 ， 但 并 不 满足 于 此 。 平 均 位 移 为 雳 是 因为 正 、 
负 位 移 的 概率 相等 而 彼此 抵消 ， 而 不 是 因为 象 在 均 位 移 值 暗示 的 ， 
结论 那样 ， 标 志 物 几乎 不 离开 起 始 位 置 。 
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这 说 明 ， 平均 位 移 对 描述 质点 轨迹 而 车， 根本 不 是 一 个 有 用 
的 参数 ， 同 时 提出 我 们 应 该 寻找 另 一 个 量 。 假 定 我 们 不 是 直接 将 
位 移 平 均 ， 而 是 先 将 其 平方 以 去 掉 符 号 的 区 别 ， 然 后 再 平均 ， 取 
EAR, SPRUE ms ee, BART ASHER. 
这 个 量 能 更 好 地 反映 标志 物 的 曲折 移动 。 

计算 rms 位 移 颇 为 简单 。 从 1.9 我 们 知道 ,将 欲 币 均 之 量 乘 
以 合适 的 构 率 丁 数 ， 然 后 对 变量 的 所 有 可 能 值 积分 此 结果 ， 即 可 
算出 不 均值 。 将 此 方法 用 于 目前 这 个 问题 ， 则 得 


=| x*Pi(n,x)dx | — (66) 
其 中 Pn,x) 由 式 《57) 给 出 ， 代 天 之 ， 得 
T Gp- wexp (Te)ax (67) 


”附录 3 的 表 中 有 此 积分 值 。 求 出 积分 后 得 到 的 结论 是 
| x? = 2Dt - (68) 
这 个 重要 公式 也 是 由 Einstein 推导 出 来 的 ， 对 于 显微镜 下 能 看 见 
的 质点 ， 它 为 我 们 提供 了 一 种 测量 扩散 系数 的 方法 。 对 于 这 种 大 
小 范围 的 质点 ， 用 观测 浓度 随时 间 变 化 的 方法 测量 D 很 困难 ， 应 
代 之 以 在 显微镜 下 测量 一 个 质点 在 时 间 t 内 的 实际 位 移 。 从 有 统 
计 意 义 的 许多 次 观测 中 求 出 rms 位 移 后 ， 即 可 算出 D。J. Perrin 
(1926 2F iG DIRS RES) RROD, (37071068), FMB 
布朗 运动 作为 测定 Avogadro HRA, Ff 第 一 次 测 得 其 准确 
值 。 
Fick 定律 说 明 扩 散 系 数 的 宏观 意义 ， 而 式 (68) 使 我 们 MEY 
对 扩散 系数 作出 进一步 的 物理 解释 。 
“将 式 (68? 重 新 整理 大 作 因 式 分 解 而 不 管 其 平均 符号 ， 则 可 写 
n 
D = 亲人 (69) 


133 


对 二 指定 物质 DR, Bex/t my x RRL A. PR 
Jt Aa a ick A BR BB LIE RRR C/D, (RAG RN p 
速度 。 式 69) 指 出 ， 扩 散 速 度 与 测量 时 所 走路 程 长 度 成 有 反比 。 这 
一 结论 表面 看 来 似乎 是 荡 逻 的 ， 但 当 我 们 注意 到 质点 沿 曲折 路 答 
运动 时 扩散 速 底 与 实际 速度 是 两 回 事 ， 上 述 结论 就 不 足 为 奇 了 。 
质点 的 实际 速度 反映 质点 的 平均 平 动能 ， 此 和平 均值 与 绝对 温度 有 
关 ， 但 与 走 过 的 距离 无 关 。 另 一 方面 ， 扩 散 速 度 随 走 过 的 距离 夫 
类 而 减 小 。 这 只 是 意味 着 ， 发 生 大 位 移 的 可 能 性 比 小 位 移 要 小 得 
多 ， 它 所 需要 的 时 间 远 比 按 比 例 要 求 者 长 。 注 意 ， He = 1 厘米， 
DD 就 等 于 在 这 段 距离 上 测 得 的 扩散 速度 的 一 他 。 我 们 在 $3.7 的 
末尾 是 已 提 到 过 这 一 结果 。 


3.12 无 规 线 团 与 无 规 行走 统计 学 ， 题 外 话 


无 规 线 团 状 聚 合 物 分 子 的 大 小 ， 象 是 和 扩散 训 无 关系 的 一 个 
题 月 。 但 是 ， 线 团 的 大 小 和 扩散 都 可 以 根据 无 规 行走 统计 学 来 分 
析 ， 因 此 我 们 可 以 利用 前 面 的 统计 论证 来 考虑 这 一 问题 。 

设想 一 个 聚合 物 分 子 由 7 个 长 讼 为 1 的 链 段 构成 ， 每 个 连接 
点 完全 是 柔性 连接 。 再 设想 ， 依 次 各 个 链 段 的 安置 多 少 类 似 于 完 
全 是 无 规 的 。 例 如 ， 我 们 可 以 把 链 的 一 端 国定 在 一 个 假想 坐标 系 
的 原点 上 ， 随 后 各 个 链 展 的 位 置 则 由 扼 仍 子 确 定 。 若 最 子 出 现 1 
则 下 一 链 段 沿 + x 方向 ， 车 是 6， 则 沿 - x 方向 。 同 样 ， 艇 子 的 
2、5、3 和 4 分 别 相应 于 + y,- y. +z- 24m, 我们 的 
问题 是 ， 平 均 说 来 ， 一 个 有 7 个 链 段 的 链 的 末端 距 及 应 是 多 大 ? 
ATIF, RHEE DRA, FEA PSE EAS EEE 
所 占 的 位 置 仍然 可 以 利用 。 

首先 我 们 考虑 到 ， 末 端 距 可 以 分 解 成 *，& 和 分量， 它们 
遵守 下 述 关系 : 

=x + y? + 2? (70) 
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链 的 自由 端 落 在 位 于 Xx*，y AZ Ra E 

P(x,y,2)dxdydz = P(x) P(y)P(2)dxdydz (71) 
BUH, P(x) se x 坐标 值 在 x 与 x+dx 之 间 的 概率 ，P(C(y) 与 PCz) 
的 定义 与 此 类 似 。 式 (572? 给 出 P(x) RAK, 但 我 们 必须 记 住 ; 
现在 沿 x 轴 排 列 的 只 有 7/3 个 链 段 ， 因 为 每 个 方向 是 独立 的 和 等 
概率 的 。 鉴 于 x*，y 和 % 方向 是 等 效 的 ， 故 同样 的 式 子 也 适用 于 
PC(y) 和 PC(z)， 但 变量 要 作 相 应 的 改变 。 于 是 ， 将 式 (57) 代 入 后 ， 
式 (71) 变 成 


PCOx,y,2)dxdydz = (2 mar) “expan -3 )dxdyds 


(72) 


此 式 表 示 分 子 的 自由 端 著 在 位 于 特定 的 *，y 和 zz 值 处 的 体积 元 
内 的 概率 ， 如 图 3, 11(a) 所 示 。 我 们 关心 的 不 是 任何 特定 的 x ， 
y ，# 坐标 ， 而 是 使 链 的 末端 与 原点 相距 尺 的 所 有 x*，y，z 些 
标的 组 合 。 将 式 (72? 中 的 体积 元 换 成 球 坐 标 ， 然 后 对 所 有 角度 积 
分 ， 即 可 求 出 此 值 。 这 相当 于 用 一 中 径 为 R， 厚 度 为 dR RE 
体积 代替 式 (72) 中 的 体积 元 | 

dd Ax RdR (73) 


此 种 情况 的 几何 图 象 如 图 3.11(b) 所 示 。 将 式 (73) 并 人 式 (72)， 
就 得 到 不 管 方向 如 何 , 分 子 的 自由 端 位 于 R 与 R+ dR 间 的 概率 ; 


PCR)dR = 47( amie) Rrexp (3 3 jaR (74) 


有 了 这 一 分 布 夯 数 ， 就 容易 算出 平均 值 。 鉴 于 正 、 负 位 移 是 
等 概率 的 ， 我 们 还 是 求 R? 的 平均 值 。 按 式 (66) 中 所 用 的 同样 广 
法 ， 我 们 写成 


_ annul? \-3/2 3R? 
E (E) an f” Riexp( on J (75) 


对 此 积分 求 值 (附录 BD, 1443) 
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(a) 


| 图 3.11 柔性 无 规 线 团 
线 团 的 一 端 在 原点 ， 另 一 端 是 ，(a) 在 dzd7dz 体积 元 中 和 (b) 
在 4xR24dR 体积 元 中 的 坐标 系 。 


=n (76) 

此 即 我 们 所 求 之 量 。 : | 
C76), RAH ADT RB EH A 
乘 每 步 的 长 度 。 因 此 ， 我 们 也 许 会 问 ， 对 于 一 个 聚合 物 分子 ， nm 
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| 的 物理 意义 是 什么 ?典型 的 乙烯 基 聚 合 物 的 通 式 为 


n 称 作 聚 合 度 。 因 为 聚合 度 衡量 链 中 重复 的 链 段 数目 ， 它 千 于 三 
维 无 规 行走 中 的 步 数 似乎 是 合理 的 。 震 M 为 聚合 物 的 分 子 量 ， 
M。 是 乙烯 单 体 的 分 子 量 ， 则 M/M 等 于 mn。 因为 Mo 和 ! 是 常 
Bo TAMA: RADEBE M! 成 正比 。 在 介绍 式 (2.89) 
时 ， wh PAE HE Bl cbse GR | | 

式 (76) 中 [的 物理 意义 多 少 有 点 难以 确定 。 乍 看 来 ，1 似 应 
是 重复 单元 的 长 度 ， 对 于 乙烯 聚合 物 约 为 2,5 埃 ,但 是 必须 记 住 ， 
推导 式 (76) 时 假设 线 团 是 由 完全 柔性 的 接点 联结 的 ， 然 而 分 子 中 
的 链 段 是 以 一 定 的 键 角 相 互联 结 的 ， 所 以 实际 分 子 的 柔性 要 比 模 
型 假设 的 小 。 搂 点 柔性 受 限制 势必 使 线 团 尺寸 境 加 。 下 面 叙述 怎 
样 在 模型 中 考虑 固定 键 角 对 链 尺寸 的 影响 。 

在 乙烯 链 中 围绕 任何 一 个 矶 - 碳 键 作 360° 旋转 时 ， 相 邻 的 碳 - 
碳 键 将 勾画 出 一 个 锥 面 ， 一 个 碳 原 子 在 锥 顶 ， 另 一 个 矶 原子 是 
在 锥 的 底 边 上 。 暂 时 不 考虑 旋转 受到 阻碍 ， 我 们 可 以 看 到 : HE 
边 上 每 个 位 置 都 有 相等 的 概率 成 为 链 中 下 一 个 矶 - 碳 键 形成 的 锥 
硕 。 图 3.12 是 对 此 种 情况 的 示意 说 明 。 业 已 证 明 ， 这 种 效应 使 得 
重复 单元 的 实际 长 度 加 增 大 为 

12 13(4 = e086) | : (77) 


1+ cos @ 


A, 6 是 键 角 。 对 于 四 面体 键 角 ，eos0= -1/3, KRUD 
的 附加 因子 为 2 。 

图 3.12 腹 示 来 端的 矶 原子 可 以 占据 俊 底 边 上 的 任 _- 一 位 置 ， 亦 
即 围 经 倒数 第 二 个 碳 -~ 碳 键 假定 是 完全 自 由 旋转 。 这 等 于 说 ， 旋 
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转角 加 的 所 有 值 ( 见 图 3.12) 视 
是 等 概率 的 。 任 何 对 自由 旋转 的 
阻碍 帮会 限制 某 些 构 型 ， 从 而 进 
一 步 使 线 团 尺寸 变 大 。 


C 
、 ` 
H 
RJE RA WHE SRA c LPS 
FE Ry FE FF kB 7 站 
C 
> 


此 间 尽 量 侍 近 或 尽量 分 开 ， 这 取 一 
决 于 相互 作用 的 本 性 。 事 实 上 ， CH 
Shy ve Ue tt 7 FA) RAB 
些 性 质 (例如 粘度 )， 随 洲 剂 的 3i a mene 
“CER FRE” mIRE KR Me RRR KL Kk a 
AHI OR A 物 - 溶 剂 乐于 TUS 
接 鲁 的 溶剂 ;不良 溶 剂 则 是 聚合 物 -聚合 物 乐 于 搂 触 的 溶剂 。 因 
is AODHA 工 值 在 良 溶剂 中 将 增 大 ， 在 不 良 溶剂 中 则 减 小 。 

在 结束 本 节 时 应 该 指出 ， 本 章 的 所 有 统计 学 公式 都 能 直接 从 
分 子 运 动 理论 那里 借用 ,只 要 改变 一 下 变量 即 可 ,我 们 现在 倒 过 来 
说 明 这 一 点 。 例 如 ， 如 果 在 式 (72) 中 用 m/KT 代 赫 3/nl?， 用 v 
代替 RR ， 则 得 到 三 维 空间 中 分 子 速 度 的 Boltzmann 分 布 。 我 们 如 
.时 对 式 (76) 作 同样 的 赫 换 ， 则 得 到 分 子 运动 理论 的 一 个 重要 结 
果 : 

= _ 3kT 
m 

这 说 明 对 于 无 规 线 团 ， 式 (76) 的 地 位 类 似 于 平均 动能 在 分 子 运动 
理论 中 的 地 位 。 此 种 类 似 并 非 出 于 偶然 ， 而 是 二 者 统计 本 质 之 反 
映 。 读 者 不 妨 考 考 自己 ， 你 看 得 出 上 面 几 节 的 讨论 与 分 子 运动 理 
论 在 形式 上 的 相似 地 方 吗 ? | 


$3.13 沉降 与 扩散 间 的 平衡 
我 们 已 经 指出 过 ， 沉 降 与 扩散 是 相反 的 过 程 ， 沉 降 趋 PH 
138 | 


(78) 


中 ， 扩 散 则 趋 于 散 开 。 现 在 我 们 考虑 这 两 种 倾向 彼此 相等 的 情 
况 。 一 旦 达到 这 种 状态 ， 自 然 不 会 再 有 宏观 变化 ， 体 系 处 于 平 
衡 。 为 了 用 公式 表示 这 一 问题 ， 现 考虑 图 
3.13 中 的 单位 横 截面 ， 图 中 x 方向 是 重力 
场 或 离心 场 的 方向 。 假 定 这 种 力 场 将 质点 
朝 -x 方 向 控 , 则 在 此 横 截面 以 下 的 区 域 中 
质点 浓度 将 之 渐 增 加 。. : 
BEAR HA, Nina we 
FORE AH PRA ORK ST 
可 以 与 出 
四 Tx = Ty (79) 
Jo J PARE td UL BA, Jr 是 
因 扩 散 而 绚 起 的 通 量 。 扩 散 通 量 用 式 (27) 
Fen WOUK at 9 图 3.13 ”沉降 通 量 与 扩散 
J = ve (80) 通 量 间 的 关系 。 平 衡 时 二 
其 中 ，v 是 沉降 速度 ，c 是 该 平面 处 的 浓 。 FY: 
度 。 将 式 (27) 和 (C80) 代 入 (79)， 得 


UC = 一 二 (81) 


我 们 如 果 将 重力 下 的 沉降 速 译 值 ， 即 式 (4) 代 大 ， 则 得 


6 9 )g: Dae (82) * 


如 果 是 离心 场 中 的 沉降 ， 必 须 用 - ozx 替代 式 ( 4 ) 中 的 9** 


k 原文 此 式 左 方 漏 掉 <。 式 (83) 亦 是 如 此 。 又 ， 原 文 此 式 右 方 缺 AS, RAK 
《27) 漏 掉 负 号 有 关 一 一 译 者 注 。 
| kk 离心 加 速度 (ezz) 方 向 与 > 方向 一 致 ， 重 力 加 速度 与 < 方向 相反 ( 沿 -= 
方向 )* 故 应 以 -oz 替代 8g。 这 样 方 能 正确 说 明 重 力 场 达 沉降 平衡 时， 物质 浓度 随 高度 
增加 而 减 小 在 离心 场 中 达 平 衡 时 浓度 随 离 转轴 距离 增加 而 增 大 。 原 文 此 处 用 2z g 
代 g， 未 注意 负 号 ， 不 爱 ， 会 得 出 错误 结论 ， 读 者 应 加 注意 一 一 译 者 注 。 
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a 


P 
C 了 (1 - ot lute = D Te (83) 


式 (82) 与 (83) 容 易 积 分 ， 以 得 到 平衡 时 2c ha x BIEDER., M 
规定 ci 与 02 是 Xi 和 xs 处 的 平衡 该 征 ， 然 后 积分 ， 对 陈 482) 人 得 到 


-FD (1- Sh Joe = In (84) 

MA(83), 则 得 
7D @ ~ AG - x1) = Ine (85) 
最 后 ， 利 用 式 (37) 以 kT 代替 Dj， 则 得 到 (Ca) 对 于 重力 下 的 沉降 
平衡 
In = - val -S ) gC - x) (86) 


MDHTA OPLE BS 0 BE fi: 


-2 Een (1 - Gh) ores ~ x?) (87) 
vey EME NER LH ACR A A. 
现在 应 该 清楚 ， 为 什么 超 离心 机 是 分 子 生物 学 的 一 个 如 此 重 
要 的 工具 。 虽 然 此 法 并 不 限于 重要 的 生物 质点 ， 但 这 些 质 点 的 大 
小 与 密度 对 于 超 离心 机 非常 合适 。 用 超 离心 机 可 以 从 平衡 法 求 出 
质点 质量 [ 式 (87)]， 通 过 沉降 速度 研究 求 出 m/f R) 
守 合 这 些 数据 ， 即 可 求 出 上 。 从 物质 的 质量 与 密 底 ， 可 以 算出 等 
效 球 的 体积 和 什 径 ， 从 而 算出 fo。 其 次， 借助 图 3.6， 即 可 确定 
符合 f/fo 什 的 质点 的 特征 值 。 沉 降 平 衡 与 沉降 末 度 虽然 部 用 同 
样 的 仪器 ， 但 它们 是 两 种 不 同 的 实验 ， 厦 且 恰 好 互 为 补充 。 
“可 以 指出 ， 到 达 沉降 平衡 的 速度 很 慢 ， 但 即 . J. Archibald 
发 展 了 一 种 方法 ， 可 以 从 肖 未 平衡 时 的 测量 结果 估算 平衡 状态 。 
式 (86) 与 (87) 预 示 ， 对 于 重力 实验 与 离心 实验 ，。 对 x RPM 
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In—— 


散 性 的 资料 。 在 任何 情况 下 ， 


牛 对 数 图 是 条 直线 。 此 图 的 妊 率 与 有 关 质 点 的 质量 成 正比 。 记 
住 ， 在 推导 这 些 公式 时 全 假定 质点 是 单 分 散 的 。 如 果实 验 体 系 不 
是 单 分 散 ， 则 刚才 所 说 的 图 将 不 是 直线 。 但 是 ， 伯 若 每 种 大 小 的 
质点 都 处 于 平衡 ， 则 每 个 组 分 都 服从 上 述 公 式 ， 这 时 实验 图 是 几 
根 直 线 之 加 合 。 在 某 些 情况 下 ， 经 过 分 析 可 以 得 到 关于 体系 多 分 
只 要 确 属 达到 了 平衡 ， 非 线性 意味 
着 体系 为 多 分 散 。 

在 结束 本 章 时 ， 最 后 来 看 看 式 (86)。 如 果 讨 论 的 质点 是 气体 
SFA EO, ZEEE xs Ax, 处 测 得 的 压强 
比 ， 并 且 质 点 质量 不 需要 活力 校正 。 在 这 种 条 件 下 ， 式 (86) 变 成 


B Mg(X2— xX) M g(x, — x) 


Int = R88) 


Py 
Be BAe aR A AB AA Ts Bas BE EE BY SN. 这 再 次 使 我 们 看 到 
本 章 内 容 与 分 子 运动 理论 的 关系 。 
J 题 
EHA (TiO, p= 4,28/cm*) 质 局 在 沉降 天 平 盘 上 的 积 X 


速度 如 下 ; 


(min) ” Wg) ¢(min) W (g) 
0 0 35 0.310 
1.5 0,045 60 0,403 
2 .10 0,060 84 0.480 
2.5 0,075 127 0,610 
3.0 0,090 159 0.702 
4.0 0,110 226 0,880 
5 .5 0,125 274 0,998 
8 .1 0,160 327 1.110 

14 0,210 384 1,240 
24 0.260 420 1,320 


Ca) app Wt A, 由 它 求 出 不 同时 间 的 w, Ra wt 图 。 
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(pb 在 什么 时 间 Claas) » 增加 得 最 快 ? 

(c) SHG tn. 相应 的 等 效 球 牛 径 ( 已 知 pb 桨 液 = 0.997g/ecma， 
n=0,00894P, h=12cm)., 

25 i Da Pde P Athy Mouse—-Elberfeld 病毒 蛋白 质点 的 制 

M, FE12,590rpm 离心 40 小 时 之 后 达到 沉降 和 平衡。 下列 数 据 

eS AIR AS CGR ERIE) 与 了 的 关系 ; 


‘任意 单位 ) |2.28 2.51 2.79 3.09 3.51 3.89 4.47 5.01 5.89 6.61 7.41 8.51 


r(cm) 16.55 6.58 6.60 6.65 6,67 6.69 6.71 6.74 6.76 6.79 6.81 6.84 


(a) 用 这 些 结果 求 出 质点 的 M Coma me = 1.370g/ems) ,并 
估算 分 子 的 Ro 与 jo。 此 样品 是 否 为 单 分 散 ? 

(b) 已 知 此 制品 的 沉降 系数 是 2.7S， 求 了 与 f/fo。 

(c) 根 据 图 3.6 估 计 此 蛋白 质 的 轴 比 -水 化 的 可 能 组 合 。 

将 南 豆 斑纹 病毒 (SBMV ) 质点 在 12,590rpm 下 离心 ， 沿 沉 
降 方 向 测量 波长 260nm 的 吸收 率 随 时 间 的 变 化 。 吸 收 带 中 
心 离 转 子 中 心 的 距离 的 变化 结果 如 下 : 


ti(min) | 16 32 48: “64 80 96 112 i28 144 
R(cm) | 6.22 6.32 6.42 6.52 6.62 6.72 6.82 6.92 7.02 


3 根据 这 些 结果 计算 SBMV 质点 的 沉降 系数 。 
ie HS PE NG AN FRY 97,000g/mole 的 球形 质点 。 设 
“FRB PD BBE (=1.018g/om3) 对 此 胶 团 亦 适 用 ， 试 计算 这 
些 质 点 在 20C 水 中 的 尺 和 D。 已 知 在 此 条 件 下 ， 扩 散 系 数 
实验 值 是 6.547 x 1077em?2/s* | 
一 球形 质点 (CO=4) 在 p=1lg/cem;、11=9x10~P 的 介质 
中 ，25°C 下 经 过 24 小 时 扩散 的 均 方 根 位 移 是 它 在 同一 条 件 

下 沉降 距离 的 1%， 试 计算 此 质点 的 直径 。 EI DER 是 沉 
降 距离 的 10%， 质 点 的 直径 多 大 ? 

* 原文 误 为 6.547cm2/s 一 一 译 者 注 。 
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6. 对 煤 基 贸 离 子 在 粘土 压 片 中 的 扩散 做 了 研究 。 方 法 是 ;使 
压 片 表面 与 同位 素 标 记 盐 接触 ， 经 过 适当 时 间 后 ， 用 -切片 
机 将 压 片 切 开 ， 然 后 依次 测量 这 些 夺 片 薄 片 的 放射 性 。 设 式 
(65》 可 以 描述 此 扩散 过 程 ， 每 个 薄片 的 厚度 是 40um, 从 
于 粘土 的 暴露 表面 算 起 ， 朝 里 数 到 第 15 片 的 放射 性 是 起 始 值 
的 1% ， 试 估算 需要 多 长 的 扩散 时 间 ? CRE, FRR 
与 三 甲 基 匀 阳 离子 的 扩散 系数 分 别 为 7.03 x 10 “和 2.65 x 
107°cm?/s*, 

7, 讽 将 相隔 4cm 的 两 容器 揪 人 装 在 Petri FORGE Ih WORK HF 
胶 中 。 往 两 容器 里 分 别 同 时 倒 大 Pb(NO,), 5 Na,CrO, 溶液 ， 
ti Pb2* 和 Cr04” 在 琼脂 中 的 扩散 系数 分 别 是 0.657 x 10 
和 0.752 x 10-%em?/s, Jnl Fe RE RE E fay kh FZ We PhCrO, wi pe? 
tn FR BB OA Fet (D= 0,434 x 1075em2/s) 和 Fe(CN)4- 
(D=0,557 x10“cm?/s)， 在 何 处 形成 普鲁士 兰 沉淀 ? 

“8、 用 圆规 对 多 1.11 中 的 架 块 作 一 内 接 圆 ， 这 样 一 种 标 线 可 以 用 
来 确定 架 块 的 平均 直径 。 试 比较 此 内 接 圆 的 直径 与 架 块 里 原 
质点 的 直径 。 此 项 比值 和 2 = 76 时 按 无 规 行走 模型 形成 的 架 
块 所 得 之 比值 相 比 较 将 有 何不 同 ? 上 比较 这 两 种 模型 的 特点 以 
说 明 在 这 两 种 情形 下 架 块 侍 径 与 原 质 点 由 径 之 相对 大 小 。 

9， 人 备 纤 蛋白 溶 酶 原 和 血 纤 蛋白 溶 栈 (p= 1， 408/cm?) 的 分 子 


BR YEH hn FE 
ih 4 E FA sin 2 BE Ss 
M(g/ mole) 81,000 76,400 
20°C 时 之 (5) 4.2 3,9 
(a) 计 算 每 种 物质 的 扩散 系数 。 


(b) 作 一 张 象 图 3.8 那 样 的 图 ， 定 量 地 表示 这 些 蛋 白 M PET 
的 薄 带 如 何 随时 间 变 寅 ， 至 少 要 画 出 三 个 不 同 的 时 间 。 

10, 在 不 同 条 件 下 ， 用 离心 作用 从 觅 脂 乳 中 分 离 出 质点 大 小 不 
* ”原文 为 2.69x 10” 11lcm2/s， 现 据 原 始 文献 订正 一 一 译 者 注 。 
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闻 的 两 种 胶体 〈 酷 素 膀 有) 。 这 两 种 制品 的 沉降 系数 与 扩 
AX x Ran T: | | | 


制备 条 件 | D x108(cm2 As) sx1013(Cs) 
smin( 在 5,000rpm) | 0.97 2200 
40min( 在 20, 000rpm) 2 .82 800 
假定 分 散 相 之 pD=1.43g/cms， 计 算 这 两 种 胶 团 级 分 每 个 质 


11, 以 下 数据 是 金 的 水 分 散 体 在 重力 作用 下 达到 沉降 平衡 时 ， 
金 质 点 数 《 用 logio RAR) 与 液 面 熙 深度 间 的 关 和 采 : 
深度 (mzm) | 4.44 5.06 5.67 6.30 6.90 7.53 8.15 8,65 


logn | 10.36 10.51 10.63 10.75 10.89 11.05 11,22 11,39 


1 ER EE EER, Th EAE fe Cogy = 19.3g/cm )。 
12, F€E200C PERN, ERD PIAA CTMV) 的 浓度 
Xt A MY BS Pe RB SZ POT EAE BR, SO OK TE 
6,185rps TÆ btt, # r= 44.0cm? Ah, Inc= 一 1.7; r*= 
41, 2em*kh, lne = 一 2.8; KH TMV 质点 的 分 子 量 。(TMY 
的 窗 认 是 1.36g/cm*。) 
13, 证 明 将 式 〈52) 展开 〈 见 附录 A) 得 到 式 〈53) 。 还 证 明 
OA 67) 与 (75) 积分 后 ， 分 别 得 到 式 (68) 与 《76) 。 


说 明 
本 章 各 题 中 的 数据 引 自 以 下 文献 ， 
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M2; RR Rueckert, Virology 26:345 (1965) . 

M3, J. Vinograd, R,Bruner, R Kent, and J, Weigle, Proc Natl, Acad, Sci U, 
S .49:902(1963). 

W4, H,Hasser, in Water, a Comprehensive Treatise, Vol.4 (F Franks, ed.), 
Plenum Press, New York, 1975, Chapter 4. 
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第 四 章 ”渗透 平衡 与 Donnan 乎 衡 


$4.1. 引 言 


本 章 主 要 讨论 胶体 体 孙 的 次 透 压 。 详 细 考 察 闯 透 现象 的 主要 
原因 有 二 : 其 一 ， 对 于 能 用 疾 透 压 法 的 体系 ， 这 是 您 定 分 后 硕 
点 ， 励 其 是 分 子 量 的 最 可 靠 方 法 之 一 ， 其 二 ， 本 章 所 讨论 的 很 多 
AAMT CRS (ARE) 和 单 分 子 层 〈 第 七 章 ) 也 是 适用 的 。 

对 于 正在 学 习 胶 体 与 形 面 化 学 课程 的 多 数学 生来 讲 ， 渗 透 压 
已 是 他 们 熟悉 的 题目 。 在 普通 化 学 课程 里 无 疑 要 讲 到 渗透 压 ， 因 
为 稀 深 液 的 渗透 压 和 理想 气体 的 压强 相似 。 同 样 ， 在 物理 化 学 
里 ， 作 为 溶液 热力 学 的 直接 应 用 也 要 讨论 渗透 压 。 本 合 中 将 再 次 
同 顾 与 过 论 这 些 方面 ， 但 人 秸 计 于 比 普通 的 物理 化 学 课程 深入 得 
多 。 \ 
我 们 对 渗透 压 的 讨论 先 从 考察 理想 溶液 的 这 项 性 质 开 始 ， 着 
重 讲 渗透 压 是 测定 胶体 分 子 量 的 一 种 手段 。 然 后 使 次 考察 稀 的 非 
理想 胶体 、 不 太 稀 的 非 理 想 胶体 、 稀 的 带电 胶体 和 不 太 稀 的 指 电 
胶体 的 疹 透 现象 。 

这 是 本 书 第 一 次 有 机 会 谈 到 带电 胶体 。 本 瘟 的 一 个 重要 方 
面 ， 承 是 引 人 胶 体质 点 可 以 带电 这 个 林 念 。 这 本 韦 的 最 后 三 和 草 ， 
几乎 至 是 从 不 同方 面 讨 论 带 电 体系 。 低 分 子 量 电解 质 对 带电 胶体 
渗透 压 的 几 项 作用 ， 和 我 们 在 第 九 、 十 、 十 一 章 中 详细 讨论 的 盐 “ 
效应 是 完全 一 致 的 。 


$4.2 ”其 他 依 数 性 质 
沸点 、 凝 固 点 、 燕 气压 和 涂 透 压 这 些 溶液 特性 统称 溶液 的 傅 
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Kl, RUBBER BE, meag e REE 
Bo LAT BOER Da RE Dit ABE DA TR] — FR OEE 
中 得 出 的 ， 这 足下 一 节 讨 论 的 题目 。 它 们 的 共同 特点 是 和 溶剂 的 
某 些 特性 有 关 ， 但 与 浴 质 本 性 无 关 。 溶 质 只 是 通过 其 质点 数 日 来 
影响 所 考虑 的 依 数 性 质 之 数值 。 

(EWI VE BE He ZO REE, BRERA ER, E 
旦 不 和 游 剂 形成 固体 溶液 。 另 外 ， 我 们 只 考虑 次 液 浓度 很 稀 的 情 
部， 这 样 可 以 不 作 活 度 校正 。 整 个 这 一 革 都 用 下 标 1 和 2 分 别 表 示 
溶 弄 与 溶质 。 目 前 ， 我 们 只 考虑 有 一 种 谥 质 。 将 来 有 第 二 种 溶质 
存在 时 ， 用 下 标 3 表 示 之 。 

对 于 理想 溶液 ， 组 分 ! 的 燕 气 压 Pi 与 该 组 分 的 摩尔 分 数 Xi 
及 纯 液 体 的 燕 气压 pi RAH Raoult 定律 表示 : 

: pi= XD? (1) 
因为 实际 和 盗 液 的 xi 总 是 小 于 1， 所 以 溶液 中 备 组 分 的 燕 气 压 必 小 
于 纯 波 体 的 。 燕 气压 降低 的 数值 Api 起 


Ap,=pi-Pi= PiCl—X;) (2) 
若 只 有 两 个 组 分 ， 则 1- 2 = xa， 于 是 
Ap, = Pix, / (3) 


这 种 形式 的 Raoult 定律 ， 强 调 蒸 气压 的 降低 取决 于 溶剂 的 本 性 
和 溶质 的 浓度 。 对 于 两 组 分 溶液 ， 
/ / Ne Mo 


aF 


nN, + Me ny 


(4) 


Xo = 


Ah, n 是 所 指 组 分 的 摩尔 数 。 对 于 稀 深 液 ，m<m， 式 〈4) 中 
的 近似 式 成 立 。 合 并 式 (3) 与 式 (4) ， 对 于 稀 溶 波 得 到 以 下 结 
果 ， | 

n= mye | (5) 
这 种 形式 的 Raoult 定律 着 重 表明 ， 测 出 稀 深 液 中 溶剂 蒸气 压 的 
降低 售 ， 可 以 确定 溶质 的 摩尔 数 。 
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Hy ek AP CER | AS FRACS ES a BT TAG 
高 。 热 力学 关 孙 用 于 此 种 情况 得 出 | 


AH? / | l l 
nx = -H (7 ra) (6) 


sth, TS ERAN To 是 溶液 的 沸点 ， 4H2 是 纯 溶 剂 
的 燕 发 热 ，R 是 气体 常数 。 象 所 有 的 热力 学 公式 一 样 ， 在 这 个 公 
式 里 了 总 是 用 Kelvin 温度 表示 。 因 为 具有 两 个 组 分 ， 所 以 

| lnx, = In(i — x) =-x (7) 
将 对 数 展开 〈 附 录 AD .因为 我 们 考虑 的 是 称 深 让 故 只 保留 头 一 
项 ， 即 得 上 面 的 近似 式 。 在 此 种 情况 下 ， 溶 液 与 溶剂 的 沸点 莽 
AT, 很 小 ， 故 乘积 TuT?=T?9。 将 此 结果 与 式 (6) 和 式 (7) 合 
Ht, 8 


RT 0 
wee AH? Xo (8) 


FEAF, Gi A TE i sc TSU OR E, 对 稀 深 
WW, A C4) 的 近似 式 成 立 ， 把 所 有 由 瓷 剂 决定 的 参数 并 在 一 起 ， 
HASRA (8) 的 一 种 很 旋 便 的 工作 形 云 : 


RT 9? m, 


Al a= AHI 000/M, 7 Kos 1s (9) 


此 式 中 的 ms ETERNA RERE AA E 尔 

RE, M, 是 溶剂 的 分 子 量 。 合 并 的 常数 Ko, :叫做 淖 点 党 Be, 

许多 溶剂 的 ko,: JAB HR. 

O BAHAR 4) 的 各 区 液 近 仆 式 ， 则 沸点 升 南 才 示 式 可 以 
写成 

Ng = Sree AT, (10) 


He PETZ A ak UA, ia a EZ ma FU Hess A TO FES HOS J BCA 
一 种 方法 。 


148 


能 够 计算 沸点 升 高 的 热力 学 关系 式 ， 亦 能 求 出 溶液 的 凝固 点 
降低 值 。 事 实 上 ， 对 于 一 个 组 分 (上述 这 些 例 子 中 是 溶剂 ) 在 两 
相 中 的 任何 一 种 分 配 平 衡 ,， 这 些 关系 式 的 理论 根据 都 是 适用 的 。 
Ahh, BAER, RABAT, we 
的 状态 的 类 别 并 不 重要 。 因 此 ， 我 们 可 以 伤 照 式 (6) ， 0) 和 
CGO ， 站 接 写 出 凝固 点 降低 公式 ， 只 要 考虑 到 ATs 为 负 值 : 


AH? 
nee (Ld) a 
RT 9? m, 
AT + = ~ AA%1000/M,_ = Kfm (12) 
= mAH? 
和 Nyg= ~ RT STs (13) 


在 这 些 式 子 中 ， AH? 是 溶剂 的 熔化 热 〈 固 态 一 液态 )》 ，7T? 
ALMA, Ts 是 溶液 的 凝固 点 ， 合 并 常数 ki,1 是 深 
剂 的 凝固 点 降低 常数 。Kkj, 1 值 亦 已 制 成 表 以 便于 应 用 。 

本 节 因 不 想 深 大 总 结 渗透 压 之 外 的 傅 数 性 质 , 其 目的 是 指出 ， 
自 各 种 傅 数 性 质 的 测量 ， 可 以 求 出 溶液 中 溶质 质点 数 。 有 时 候 只 
要 知道 依 数 性 质 的 大 小 就 够 了 ， 但 更 多 的 是 通过 这 一 步 进 而 求 出 
溶质 的 分 子 量 。 这 是 AT; MAT, 实 验 很 常见 的 用 途 。 根 据 溶 波 
的 配制 或 是 溢 液 燕 发 后 的 残 洼 重 量 ， 在 指定 的 一 份 溢 液 里 的 溶质 
重量 差不多 总 是 个 已 知 量 。 价 车 同一 溶液 中 溶质 的 重量 和 摩尔 数 
均 已 知道 ， 则 二 者 之 比 即 是 溶质 的 表 观 分 子 量 。 和 冠 以 “ 表 观 ”二 
字 ， 是 考虑 到 发 生 解 离 与 溶剂 化 这 类 效应 〈 这 里 只 提 两 种 ) 的 可 
能 。 本 节 的 第 二 个 目的 ， 是 指出 依 数 性 质 一 一 渗透 压 除外 一 一 一 
般 不 能 用 来 测定 胶体 大 小 范围 质点 的 分 子 量 。 为 了 定量 地 说 明 这 
点 ， 我 们 考虑 下 面 的 具体 例子 。 设 有 一 单 分 散 胶体 的 水 溶液 ， 其 
质点 的 分 子 量 为 Ms。 具体 地 说 ， 我 们 来 考虑 胶体 溶质 占 1.0% 
(重量 〉 的 溶液 的 傅 数 性 质 。 表 4.1 列 出 水 的 几 个 有 关 的 常数 , 届 
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及 属于 胶体 范围 的 不 同 Ms 值 引起 的 燕 气 压 降低 、 沸 点 升 高 和 凝 
国 点 降低 的 数值 。 大 多 数学 生 便 经 用 其 中 的 一 种 测量 方法 做 过 分 
子 量 的 测定 。 回 忆 当时 的 经 验 时 应 该 强调 ， 即 使 是 表 4.1 中 最 有 
利 的 情况 ， 也 存在 着 许多 实际 困难 。 当 然 ， 提 出 这 张 表 时 对 溶剂 


表 4.1 计算 依 数 性 质 所 顺水 的 物理 常数 。 


p,9(25°C)23.8 torrs 
ksi? 0.514 deg kg mole"! 


T 9:373K 
kjs1: 1.855 deg kg mole”! 

T9: 273K 

ee oo 
Ma (g/mole) 
108 104 10 10° 

4p (torts) 4,33 x 1078 4.33 x 1074 4.331075 4.33 x 1076 
4T,(K) 5.191073 5.19x1074 5.191075 5.191076 
ATK) 1,87x1072 1.87 x 1078 1.87 x 1074 1.87 x 1075 


4 溶质 分 子 量 不 同时 ，1% 水 溶液 理想 ) Habi 4T, 和 ATURAN, 


和 浓度 的 选择 都 是 任意 的 。 可 以 设想 ， 作 出 不 同 的 选择 ， 也 许 能 
使 表 中 一 种 或 多 种 4 数值 增 大 一个 数量 级 左右 。 即使 如 此 ， 利 
ASSERTED AMERY FREI, ERER 下 不 过 是 
1,000 上 下 。 | 

欲 使 这 种 数据 能 用 以 测定 胶体 质点 的 分 子 量 ， 显 然 需要 一 一 种 
更 灵敏 的 计数 质点 的 方法 。 正 是 第 四 种 依 数 性 质 即 渗透 压 ， 能 将 
这 些 测 定 分 子 量 的 计数 方法 扩大 用 于 胶体 大 小 范围 。 


$4.5 BARE 
Xt FEADER FA R, eA RA PR Be H 
分 ! 的 化 学 势 n 是 该 组 分 在 恒温 恒 压 下 的 偏 靡 " 尔 -Gibbs 自由 能 ， 


p, = (55) 14) 
On PoTonje{ (14. 
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人 


虽然 化 学 势 的 这 种 数学 定义 的 表示 法 有 点 累 殉 ， 但 是 共 物 理 意义 
很 清楚 ,化 学 势 是 描述 每 摩尔 i 组 分 引起 的 体系 Gibbs 自 由 能 改变 
的 一 个 系数 ， 此 时 温度 ， 压 强 和 i 以 外 的 所 有 其 他 组 分 的 摩尔 数 
此 保持 不 变 。 虽 然 它 用 摩尔 表示 ， 但 应 注意 m 是 一 个 微分 E. 
也 就 是 说 ， 在 指定 的 p,7T, mn 下 横 切 一 个 表示 G 的 复合 平面 ， 
得 到 G 随 ni 变化 的 曲线 ，4k; 就 是 此 曲线 的 局 部 儿 率 。 对 于 纯 物 
质 ，hi 与 每 摩尔 该 物质 的 Gibbs 自由 能 相同 。 目 前 ， 我 们 把 纯 物 
MAE; 的 标准 态 ， 用 符号 Ai RAZ. 

化 学 势 在 相 丕 衡 问 题 中 的 重大 功用 ， 自 下 壕 讨 论 即 可 看 出 。 
在 散 开 体系 里 ， 任 一 组 分 的 麻 尔 数 可 以 增加 或 者 减少 。 作 为 一 个 
整体 ， 体 系 的 Gibbs 自由 能 的 变化 可 表示 成 以 下 诸 项 之 和 : 


ðG OG 0G 
aG = (sr), 7+ ap ead? t Dany) pra 2” (5) 
此 式 可 以 写成 


dG = ~ SdT + Vdp + Xyujdn, (16) 
| í 


C16) EE EY ELI AER ERR 


(sr),,.°-5 an 
和 
(ear (18) 


代 大 式 (15) 中 得 出 的 。 对 于 恒温 醒 压 下 的 平衡 ， 式 人 16) 右 方 前 两 
ABs, Mee Rh R 


dG = Soudan, (19) 


i 
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作为 下 标 区 分 之 ， 于 是 可 以 写成 


dG = dG, + dG + (20) 
最 后 ， 平 衡 条 件 要 求 
dG=0 (21) 
因此 ， 两 相间 的 平衡 意味 着 


也 就 是 说 ， 对 于 每 个 组 分 ， 下 式 成 羡 : 


liada + Higdnig = 0 (23) 


车 假设 整个 体系 只 有 两 相 ， 根 据 物 质 字 恒 这 一 前 提 ， 任 一 物质 在 
一 相 之 所 失 几 为 男 一 相 所 得 ; 


dn;, = -dn,, (24) 


联合 式 (23) 与 (24)， 凤 可 得 出 结论 : fete ee PAE 9 E 


Zj 
cE 


Hia = Hip (25) 


每 种 组 分 的 化 学 势 在 所 有 平衡 相 中 都 应 相等 。 然 而 ， 各 个 组 分 的 
化 学 势 一 般 并 不 相等 ， 认 识 到 这 一 点 很 重要 。 

上 述 论 证 对 平衡 相 的 本 性 未 作 任何 规定 。 从 根本 上 讲 ， 正 是 
这 种 普 这 性 使 得 这 四 种 傅 数 性 质 很 相似 。 除 液 - 气 和 液 - 固 平衡 
外 ， 式 (25) 亦 可 用 于 图 4.1 所 示 体 系 中 的 平衡 。 此 图 示意 地 表示 
两 个 液 相 一 一 一 是 洲 液 ， 另 是 纯 深 剂 -一 被 一 称 做 中 透 膜 的 隔 板 
隔 开 。 中 透 膜 在 许多 方面 是 渗透 压 法 的 主要 特征 所 在 ， 稍 后 对 此 
还 要 详 谈 ， 现 在 只 须知 道中 透 膜 是 一 种 能 透 过 溶剂 ， 但 不 能 透 过 
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溶质 的 膜 。 因 此 ， 图 4.1 中 
PEIR TED i AIHE E A 
混 ， 同 时 又 可 使 膜 的 两 边 达 
到 平衡 。 

为 了 使 象 图 4.1 PoR H 
种 厂 秆 中 的 溶剂 与 溶液 处 于 
平衡 ， 浴 液 那 过 的 压强 必须 
FERS HIRO, LL ABS AO He 
强 即 是 溶液 的 渗透 压 。 若 无 图 4.1 渗透 应 实验 示意 图 
SMR, PRASAD | 
散 ， 交 至 溶 液 一 边 产生 平衡 的 静水 压 头 为 止 。 为 防止 深 剂 流入 后 
造成 溶液 浓度 过 稀 ， 产 生 压 头 的 液 柱 直 径 通 常 是 很 细 的 。 下 一 节 
我 们 再 回 过 来 讨论 渗透 压 实验 的 细节 ， 但 是 首先 先 更 建立 涂 鹏 压 
-了 溶液 浓度 问 的 理论 关系 。 

因为 渗透 奈 实 验 里 膜 的 两 边 处 于 芙 正 的 等 温 平 衡 ， 故 溶剂 在 
膜 两 边 的 化 学 势必 定 相 等 。 在 纯 溶 剂 一 边 ， SF uy, He 
《25) 的 平衡 准则 ,在 膜 的 溶液 边 溶剂 的 化 学 势 也 应 等 于 同一 数值 。 
BTA ANTHEA, BSL BR TCE BE 
AK 

关于 化 学 势 的 最 基本 公式 ， 大 概 是 把 组 分 ;的 化 学 劳 和 尼 在 
溶液 中 活 度 a; 联系 起 来 的 公式 ; 

+ Ina; (26) 

a; BIERI Bede. 因此 ， 我 们 看 到 ， 当 ai 近 于 工时 ， u 
近 于 49。 再 有 ， 因 为 pi 是 偏 摩尔 Gibbs 自由 能 ， 式 (18) 对 s 也 
适用 ， 只 要 把 Y 换 成 组 分 的 偏 摩尔 体积 有 


> a C2 


设 将 这 些 关系 式 用 于 液体 混合 物 与 其 燕 气 间 的 平衡 。 平 衡 时 ， 每 
一 组 分 在 液 相 与 燕 气 相 中 的 /i 值 必定 相等 。 因 此 


log 


Hisu Fis | (28) 


Oley eee) RT 
Hir) _ -p 
( Op Jeon ( Op Tən i Pi (29) 


上 式 中 的 最 后 等 式 假 定 燕 气 是 理想 的 。 若 用 式 《26) 求 出 上 式 的 左 
边 ， 则 得 


RT 0 In a; = Rr tP: (30) 
大 家 还 记得 ， 当 4a;=1 时 Pp;=P9， 基 纯 液 体 的 燕 气 压 ， 所 以 式 


《30) 可 积分 得 到 


a; = 7 | 7 (31) 


这 个 关系 式 是 活 度 的 基本 定义 。 另 外 ， 若 溶液 是 理想 的 , 则 ai = 
Xi AGIM Raoult 定律 。 

Xt PAN PR Hye Wik FEY RAO IL, EERE RAT A 
渗透 后 衡 。 其 一 ， 式 (26) 洁 诉 我 们 ， 纯 物质 的 化 学 势 wo 最 大 。 
只 要 Qi 小 于 1 ，b; Sul 相差 RT lna, (MF a<, RT Ina; 
AGG), Ho, Huet LA wo, Wha, KF uo, fb st 
两 局 由 式 (26) 与 (31)7 合 在 一 起 即 可 看 出 。 这 样 ， 芳 虑 深 剂 的 化 学 
劳 ， 即 可 明了 何以 能 达到 渗透 平衡 。 次 质 的 在 在 降低 溶剂 的 化 学 
势 ， 这 双 征 溶液 上 的 正 讨 即 涂 透 正 工 所 抵消 ， 于 是 膜 之 溶液 边 最 
后 的 化 学 势 与 膜 的 妃 一 边 纯 溶剂 的 化 学 势 相 等 。 这 可 用 下 式 概 括 
Z: | 

Ap 一 AT 二 人 ln ai ao V dp (32) 
为 了 将 工 与 次 液 浓度 联系 起 来 ,我 们 必须 找到 积分 式 (32)7 的 方法 。 
最 简单 的 做 法 是 假设 六 为 常数 。 因 为 溶液 是 凝聚 相 ， 其 压缩 率 
可 以 忽略 ， 所 以 这 种 近似 是 合理 的 。 采 用 此 假设 ， 将 式 (32? 积 分 
得 到 


4 


nV 


Ín a,= - pT | : (33) 
BFK (2695633), RIT UABBRR RIE RRC: 
) =p -XV, (34) 

这 个 关 采 式 在 第 五 章 很 有 用 。 


式 《33) 吏 是 我 们 所 寻求 的 渗透 压 与 浓度 间 的 关 条 。 寿 浴 液 龙 
理想 的 ， 我 们 可 以 用 麻 尔 分 数 代 替 活 度 ， 于 是 式 (337 亚 成 


nV, 


X 3 
In X,=- RT =In(] 一 Xp) 一 一 Xe 一 - 


9 "eae 


(35) 


这 种 形式 使 我 们 想起 固 - 液 平衡 和 波 - 气 平衡 的 类 似 表示 式 CLK 
(67 和 (11)] 中 用 到 的 展开 式 。 因 此 ， 对 于 稀 溶 液 ， 我 们 写成 


ol 
2 


(36) 
或 


No = RT = RT (37) 


PAV SRB nV, IER ATLL 作 van’ t Hoff 
公式 (纪念 J.H, van’t Hoff, 获 诺 贝尔 化 学 奖 的 第 一 人 ， 1901), 
它 与 理想 气体 定律 的 形式 相似 ， 荐 有 人 象 理 想 气 体 定 律 一 样 是 个 极 
限定 律 ， 只 有 在 7-0 或 na/Y 1 一 0 的 极限 情形 下 才 完 全 正确 。 式 
(37) 表 明 ， 和 象 其 他 依 数 性 质 一 样 ， 闯 透 压 实验 提供 了 测定 深 滤 中 
溶质 质点 数 的 方法 。 若 溶液 中 溶质 的 重量 亦 属 已 知 ， 知 道 质 上 后 数 
即 可 求 出 分 子 量 。 作 为 一 个 数字 例子 ， 我 们 可 以 计算 表 4.1 中 讨 
论 的 1%% 胶 体 水 溶液 的 次 透 压 。 在 25C， 浓 度 为 1% 时 ， 式 (37) 可 
与 成 oo. 


(0,082)(298) 247 


matm) = <M, (0.099) --M, (38) 


M: ERMITE. DBA REAL, UNS i 


Tp H'a a 
_ -~ _--- re PL -TI pp 


o jA? mm 1.88 x 10° 
(mm RHE) = Fp atm x oom ate) yg (39) 


1,88 x105 Py, 1.88108 13.5 


mmm FEEL) =" be M70 


2 x 10° | 
= 225810 (40) 


2 


起 (40) 中 的 最 后 数字 是 假定 了 次 滚 密度 与 水 相同 ,等 于 1.0 E/E 
， 米 ;。 这 项 最 后 结果 指出 ， 分 子 量 为 103,104,105 和 108 的 溶质 ,其 
1% 水 溶液 的 渗透 压 分 别 为 2530,253,25.,3 和 2.53 BK RH, & 
4.1 中 的 计算 一 样 ， 这 里 的 计算 也 假定 1% 溶 波 是 理想 的 。 举 出 此 
数字 例子 的 目的 在 于 表明 ， 就 同一 溶液 而 周 ， 渗 透 压 的 数值 比 起 
其 他 傅 数 性 质 要 大 出 很 多 。 | 

i E at PAY te EI ES a BR). HF 
渗透 压 的 数值 大 得 多 ， 傅 数 性 质 中 唯 有 它 才 能 用 于 测定 胶体 洲 质 
的 分 子 量 。 


$4.4 渗透 压 实验 法 


进行 渗透 压 实验 ， 需 要 配制 溶液 、 找 到 合适 的 个 透 膜 、 达 到 
等 温 平 衡 并 测量 平衡 压强 。 除 了 指出 胶体 溶质 产生 的 渗透 压 大 得 
足 可 测量 之 外 ， 我 们 对 渗透 压 法 的 实验 方面 得 未 做 过 任何 讨论 。 
现在 我 们 来 做 这 件 事 。 

首先 ， 必 须 找到 合适 的 溶剂 和 膜 。 沙 剂 应 能 溶解 足 能 多 的 溶 
质 ， 以 产生 足够 大 的 渗透 压 。 在 较 高 浓度 下 测 得 的 结果 可 以 外 延 
至 规 浓 度 ， 这 样 就 不 必 担 心 非 理 想 性 的 影响 。 我 们 将 在 § 4.5 中 
讨论 外 延 方 法 。 溶 剂 粘度 尽量 低 ， 以 减少 达到 平衡 所 需 的 时 间 。 

在 渗透 压 实验 中 ， 勿 使 材料 受到 沾 污 很 重要 。 例 如 ， 假 定 洲 
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以 和 分 子 量 很 高 的 稀 胶 体 溶 液 一 样 多 ， 其 至 更 多 。 这 样 得 到 的 分 
子 量 可 以 有 相当 大 的 误差 。 如 果 和 采用 不 同 的 膜 材料 研究 同一 个 体 
条， 问题 可 以 得 到 淤 清 。 可 以 设想 另 一 种 膜 对 杂质 是 可 透 过 的 ， 
这 就 使 得 同一 个 胶体 得 出 的 表 观 分 子 量 不 同 。 我 们 已 从 溶剂 的 角 
度 讨论 了 杂质 问题 ， 实 际 上 胶体 更 有 可 能 成 为 杂质 的 来 源 ,: 因为 
胶体 常常 难以 纯化 。 我 们 将 在 关于 平均 分 子 量 ( $4,7) .带电 胶体 
(8 4.9) 和 渗析 ($4.11) 的 几 节 里 过 论 这 一 问题 的 另外 几 个 方面 。 

渗透 压 法 的 困难 大 多 出 在 膜 上 上。 对 于 任意 组 合 的 一 对 化 学 物 
质 ， 还 没有 一 种 通用 的 方法 能 挑选 出 一 种 只 能 透 过 一 种 组 分 、 而 
不 能 透 过 另 一 个 组 分 的 膜 材 料 。 但 是 ， 分 子 量 很 高 的 组 分 一 般 较 
易 被 阻 留 ， 因 此 在 这 方面 较为 有 利 。 膜 必须 很 薄 ， 以 便 能 以 适当 
速度 到 达 平 衡 ， 同 时 ， 膜 必须 坚固 得 足以 经 受 住 膜 两 边 可 能 存在 
的 相当 大 的 压 差 。 用 适当 的 膜 的 机 械 支持 物 通 常 可 以 解决 、 至 少 
是 部 分 地 解决 这 个 问题 。 更 为 严重 的 一 个 问题 ， 是 制备 一 个 没有 
丝毫 缺陷 的 薄膜 ， 因 为 这 种 缺陷 会 构成 两 隔 室 间 的 “漏洞 ”, 从 而 
' 使 实验 结果 完全 报废 。 膜 的 一 个 特点 ， 是 它们 显示 所 谓 不 对 称 压 
强 的 倾向 。 也 就 是 说 ， 即 使 膜 两 边 全 是 溶剂 ， 两 边 仍 可 能 有 平衡 . 
” 压 差 存在 。 此 不 对 称 性 应 加 以 测量 ， 作 为 “空白 校正 ”予以 扣除 。 

平衡 渗透 压 法 是 热力 学 现象 。 因 此 ， 不 论 膜 用 以 阻 留 溶质 的 
机 理 是 什么 ， 对 结果 没有 影响 。 从 平衡 研究 也 不 能 了 解 阻 留 的 机 
理 。 很 容易 想象 ， 某 些 深 质 ， 尤 其 是 胶体 大 小 的 溶质 是 由 于 得分 
作用 而 被 阻 留 。 也 就 是 说 ， 分 子 只 不 过 是 由 于 太 大 ， 不 能 通过 腊 
材料 的 孔 。 另 一 种 可 能 的 机 理 是 膜 显 示 选 择 性 溶解 ， 意 思 是 膜 深 
解 溶剂 ， 但 不 溶解 溶质 。 这 样 ， 溶 剂 能 通过 膜 而 溶质 被 留 下 。 对 
于 带电 质点 可 以 有 类 似 的 机 理 ， 此 时 膜 排斥 (从 而 阻 留 住 ) 带 特定 
电荷 的 质点 。 | 
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ERRELE t EMERARA E.. 各 种 形式 的 玻 瑞 
纸 和 动物 膜 大 概 是 最 常用 的 膜 材 料 。 共 他 各 种 聚合 物 ， 包 括 聚 己 
iS, RREPREAR=RALH., URRMRESALRE I 
的 Cuge(CCN)e 这 种 无 机 物 也 都 用 过 。 

一 且 选 定 了 合适 的 膜 和 溶剂 ， 就 要 设计 一 种 能 在 等 温 条 件 下 
测量 平衡 压强 的 实验 装置 。 业 已 设计 出 许多 仪器 ， 两 种 很 有 局 发 
性 的 装填 如 图 4.2 所 示 。 图 4.2(a) 的 仪器 里 有 一 个 溶液 隔 室 ,在 它 
装 膜 的 一 端 开口 较 大 ， 另 一 细 端 装 上 毛细 管 。 然 后 将 整个 溶液 室 
SHEA HEM TA YEG FE SE Te IAG HE PEE A IA 

| 
pd 


Me 


8) (b) 

图 4.2 两 种 渗透 计 
(a) 溶液 室 浸 在 溶剂 中 [ 引 自卫 .M.French and R,H Ewert, Anal. Chem. 
19°165(1947), 1; 〈b) 溶 液 与 溶剂 占用 中 央 部 件 两 边 的 槽 ， 详 见 (c)。[ 引 自 
R.M.Fuoss and D,J, Mead, J Phys, Chem. 47:59(1943). ] 


渗透 计 的 另 一 种 设计 的 装置 图 如 图 4.2(b) 所 示 ， 其 细节 见 图 
《4.2(c)。 膜 被 茶 某 压 在 两 个 带 槽 的 平面 之 间 ， 一 边 的 槽 里 是 深 
剂 ， 另 一 边 是 溶液 。 楼 与 加 料 管 和 产生 压 头 的 毛细 管 相 连 。 这 种 
仪器 里 所 用 的 液体 体积 很 少 ， 而 液体 闻 的 接触 面 很 大 。 

TE LMT VE PINS AAG: HEA EE PRPS RIK A 
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RIRE, LIPASE TER, KAAS, A 
ALAT EPR. A TAARA tei T É FA F 
的 速率 的 方法 。 对 于 这 种 方法 ， 图 4.2(b) 的 渗透 计 特 别 适 用 。 在 
连续 测量 时 ， 膜 的 溶液 边 的 毛细 管用 溶液 狗 到 某 个 起 始 位 置 ， 它 
高 于 或 低 于 弯 月 面 的 平衡 位 置 ， 尔 后 在 不 同时 间 测量 液 柱 的 高 
度 。 结 果 征 上 升 与 下 降 昌 线 汇 聚 在 同一 点 ， 此 值 等 于 平衡 竣 透 
压 ， 共 情形 如 图 4.3 所 示 。 接 近 平 衡 时 ， 到 太平 衡 的 速率 变 慢 。 

因此 ， 希 强 夹 着 芙 实 值 的 两 条 线 尽 可 能 靠近 ， 以 充分 利用 这 种 趋 
”近乎 衡 的 外 让 法 的 优点 。 如 采 计 划 得 当 ， 用 这 种 动态 法 可 以 大 大 
缩短 渗透 实验 的 时 间 。 


670: 
Y 起 始 位 置 之 x 


Bet fa} (小 时 ) 


图 4,3 BRE RFARTREF RRR, RM 
向 渗透 平衡 趋 近 的 数据 图 ( 引 自 Bonar% 121), 。 


一 旦 达到 平衡 ， 剩 下 的 就 是 测量 两 波 面 的 高 度 差 。 这 里 要 指 
出 的 一 个 很 重要 的 因素 是 ， 使 用 毛细 管 是 为 了 尽量 减少 黎 释 效 
应 。 这 意味 着 除非 仪器 里 要 测量 的 是 仔细 匹配 的 两 根 毛 细 管 中 的 
液 面 高 差 ， 否 则 必须 考虑 毛细 管 上 升 的 校正 。 关 于 毛细 管 上 升 ， 
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我 们 将 在 $ 6.6 中 许 细 讨论 。 最 后 ， 除 了 理论 上 RAI 
外 ， 潜 透 压 实验 恒温 要 好 ， 还 有 一 个 极其 重要 的 实际 原因 。 仪 器 
里 与 毛细 管 相连 的 液体 体积 很 大 ， 因 此 它 具 有 液体 温度 计 的 特 
A: 弯 月 面 位 置 对 温度 的 波动 十 分 敏感 。 


$4.5 ” 非 理 想 溶 液 的 渗透 压 


在 》4.3 中 得 到 式 433) 之 后 ， 我 们 放 莽 了 对 渗透 压 的 最 一 般 
性 讨论 ， 采 用 了 更 为 简单 的 理想 性 假设 。 理 想 结果 用 于 实际 溶液 
只 限于 无 限 称 有 释 的 情形 。 本 节日 的 ， 是 探讨 将 式 (33) 推 广 到 非 理 
想 咨 液 ， 或 更 具体 些 ， 推 广 到 浓度 大 于 无 限 稀释 的 溶液 。 

鉴于 溶液 的 渗透 压 和 气体 的 压强 -体积 -温度 关系 都 用 同一 形 
式 的 关系 式 [ 式 (37)j 表 示 ， 以 处 理 非 理想 气体 的 同一 方式 来 处 理 
非 理 想 溶液 似 属 合 理 。 n 摩尔 实际 气体 的 行为 ， 可 以 用 以 下 形式 


pV | 
T = 1+ Bp+Cp?+ « (41) 


ana i+8(p)+O(y) + (42) 


这 种 类 型 的 公 趟 称 为 维 利 公式 ， 所 包含 的 常数 吓 作 维 利 系数 。 第 
一 维 利 系数 中 描 述 对 理想 性 最 初 的 偏离 。 应 该 指 h RUDS 
C42) 中 的 B 具 有 不 同 的 数值 ， 但 又 有 一 定 的 关系 ， 虽 然 两 个 式 子 
中 用 的 是 一 个 符号 。 读 者 在 使 用 象 B 这 一 类 量 的 文献 数值 时 ， 应 
特别 注意 所 涉及 的 公式 形式 ， 尤 其 是 单位 。 维 利 系数 与 温度 有 
关 ， 且 随 不 同 气 体 而 变 。 显 然 ， 当 p 一 0 器 wWV->0 时 ， 式 (41) 与 
(42) 都 简化 成 理想 气体 定律 。 最 后 ， 读 者 可 能 还 记得 ， 式 (42) 中 
的 第 二 维 利 系数 与 范 德 华 常数 a 和 b 间 有 如 下 关系 . 


a 


B = b - RT (43) 
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这 一 关系 指出 : 气体 的 第 二 维 利 系数 起 因 于 气体 分 子 的 有 限 大 小 


“和 分 子 间 的 相互 作用 ， 因 为 5 与 a 分别 来 自 这 两 项 。 


把 这 些 概念 推广 到 非 理想 溶 注 ， 对 所 得 到 的 军 级 数 可 以 有 相 

MAJER: 

1， 我 们 主要 关心 的 是 第 二 维 利 系数 ， 因 为 我 们 把 注意 力 集 中 在 
对 理想 性 的 最 初 偏离 上 。 

2, | 除了 温 论 和 体系 的 本 性 外 ，28 的 数值 还 部 分 地 取决 于 所 选用 
的 浓度 单位 。 

3, (TEAR PR IR WEJ, 8E LAE AS RAAE Avan” t 
Hoff Ax, 

4, 可 以 预料 ， 第 二 维 利 系数 反映 分 子 的 有 限 天 小 和 相互 作用 。 

十 述 各 点 在 下 面 将 继续 讨论 。 

”将 上 述 考 虑 推广 到 非 理 想 深 滤 渗透 压 的 最 简易 的 方法 是 回 到 
RGS, ERE r RRA BRE, (HE, KV) 
于 理想 深 波 ， 因 为 在 第 一 步 用 摩尔 分 数 代 赫 活 度 时 ， 作 了 理想 性 
的 假定 。 为 了 使 形式 不 变 而 又 能 用 于 非 理想 溶液 ， 我 们 在 每 个 浓 
度 项 上 加 上 一 个 校正 因子 ， 使 此 级 数 也 能 用 于 非 理 想 溶液 : 


py = Al x, +B! x} $e (44) 


XTRA, RECA’, Bo ,必定 全 都 等 于 1， 以 复原 为 式 
(35), EF van’t Hoff 公式 是 一 个 极限 定律 ， 对 于 一 切 溶液 ， 
系数 4 应 等 于 1。 因 此 ， 式 (44) 变 成 
at =x, + Bx} 4 (45) 
我 们 接 下 来 考虑， 把 式 (45) 中 的 摩尔 分 数 单位 变换 成 单位 体 
积 中 重量 6 这 一 浓度 早 亿 。 日 表 2.2 可 知 ， 对 稀 溶 滤 辽 两 种 单位 
有 以 下 关系 : 


*2=™M,° | (46) 


t61 


将 此 结果 代 大 式 (45)， 得 
ee O aD 
式 (47) 可 重新 整理 ， 得 


x 1 1B’V, 1 
RTs “M, + z Mi =M, + 7° (48) 


EE, ARC SOMEMH UH, XRG EEN EDH A 
ADER, w/RTe 对 6c ER MEER, RTEA 对 率 的 意义 ， 


1 
a TE = Gag ) = M, (49) 
BY, 
i A = B => M3 (50) 


xT/RITc 对 6 HE Se Zeon Bie E SG Re Ts LER 

ER, REEERE Ay 7 /RTo ft, AR A van’t Hoff 
公式 [ 式 (36)]。 在 无 限 稀释 时 ， 即 使 非 理 想 深 液 也 还 原 为 这 一 极 
限 。 照 式 (42) 类 推 ， 娃 率 值 称 做 第 二 维 利 系 数 。 注 意 ， 第 二 维 利 


系数 由 两 个 因子 组 成 B' 与 7,/M3。 条 数 B' 描 述 溶液 对 理想 


性 的 最 初 偏离 ， 对 于 理想 溶液 ，8B’ 为 1。 至 于 常数 了 /M3， 是 


由 于 把 摩尔 分 数 转换 成 实际 浓度 单位 * 而 产生 的 。 虽 然 我 们 关心 
的 主要 是 非 理想 性 的 校正 ,但 进行 讨论 时 不 是 按 B' 而 是 根据 8B， 
因为 8 是 直接 测 得 的 量 。 

图 4.4(a) 与 (b) 是 TT/RIc 对 浓度 作 图 的 两 个 人 例子。 其中， 
(a) 中 的 数据 至 都 表示 同一 溶质 ( 酷 酸 纤维 素 ) 的 不 同 分 子 量 级 分 
的 丙酮 溶液 。 曲 线 上 标 出 的 参数 ， 是 按 式 (49) 算 出 的 各 级 分 的 分 
子 景 ， 其 范围 从 52,000 到 126,000 克 /摩尔 。 因 为 图 中 各 线 的 针 率 
”下 ”原文 错 写成 “把 实际 浓度 单位 转换 成 摩尔 分 数 ”~- 一 译 者 注 ， 
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基本 相同 ， 故 其 吃 值 也 应 相同 。 

图 4.4(b) 是 硝化 纤维 样品 在 三 种 不 同 溶剂 中 的 数据 。 三 根 线 
的 截 距 相 同 ， 按 式 (49)， 这 相应 于 分 子 量 为 1.11 x 10° / ER, 
但 应 注意 ， 三 条 线 的 针 率 不 同 ， 有 的 其 至 是 负 值 ， 说 明 B 了 的 变化 
可 以 很 大 。 我 们 将 在 8 4.7 考 察 决 定 如 的 各 种 因素 。 


全 
S M=52,000 
© 
E 
X 63,000 
= 92,000 
z] | 
心 
RIE, 126,000 
ot (M==1,11X%108) 


cxi0® (g/m1) 


图 4.4 =/RTec 对 < 作 图 
(a ) 酷 酸 纤维 的 不 同 级 分 在 丙酮 中 [ 引 自 A.Bartovics and H. Monk. J. Am, 
Chem, Soc.6521901(1943).1; 《〈b) 硝 化 纤维 在 三 种 不 同 的 溶剂 中 。 Col eA. 
-Dobry, J.Chem. Phys.32:5001935), 1 


$ 4.6” 数 均 分 子 量 


如 同 我 们 在 第 一 章 看 到 的 ， 多 分 散 性 对 胶体 溶质 是 相当 正常 
的 情形 。 在 那 一 章 我 们 的 做 法 是 :已 知 质点 大 小 的 整个 分 布 ， 寻 
求 用 适当 的 统计 参数 来 表征 这 种 分 布 。 我 们 对 渗透 压 法 的 讨论 已 
经 表明 ， 通 过 测量 渗透 还 可 以 求 得 胶体 溶质 的 分 子 量 。 其 次 ， 我 
们 机 券 虑 的 是 进行 这 种 测量 的 祥 品 几乎 全 是 多 分 散 的 ， 从 这 样 的 
实验 得 到 的 分 子 量 是 某 种 平均 量 。 本 节 的 目的 是 指出 ， 对 于 多 分 
散 体 系 ， 涂 透 压 实验 测 出 的 是 数 均 分 子 量 。 为 证 明 这 一 点 ， 假 定 
深 液 是 理想 的 。 
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自 才 分 散 体系 得 到 的 实验 结果 可 表示 如 下 : 
te, = EREL . (51)* 
ru 与 css 分 别 代表 渗透 压 和 浓度 的 实验 值 ， 届 是 平 均 分 子 量 。 
我 们 想 要 确定 的 是 式 (51) 的 平均 方法 。 这 个 关系 式 适 用 于 可 观测 
到 的 量 。 但 是 ， 对 于 溶质 的 每 一 种 分 子 量 级 分 ， 可 以 写 出 完全 相 
同 的 公式 而 注 明 下 标 i 
ciRT 


Ny 二 M, (52) 


另外 两 个 关系 式 是 显而易见 的 ， 即 实验 的 渗透 压 是 各 组 分 的 压强 
页 献 之 和 : 


Torp = > T; (53) 


以 及 ， 实 验 浓 度 是 各 组 分 浓度 之 和 
Cexp= Sic, | (54) 


BK, HGDRGD ALAR 


foun Bie = RTS yi, SRT 


> C; 
= RT (55) 
式 (55) 可 简化 成 | 
Be o 
S/M) Of 


此 项 结果 和 表 1.5 中 列 出 的 任何 一 个 标准 平均 量 也 还 是 不 象 。 但 
BULA PARR Ci: 


* 下 标 exp 表 示 实 验 一 一 译 者 注 。 
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è; -Pa | (57) 
划 得 
《LV  —DinyM 
=m MI San (C58) 
式 (58) 表 明 ， 用 渗透 压 法 测 得 的 平均 分 子 量 是 式 (1,20) 所 定义 的 
数 均 分 子 量 。 
通过 以 下 的 论证 也 能 得 到 同样 的 结论 。 式 (57) 中 的 乘积 n;M 
FTE i 组 分 的 重量 :溶液 中 溶质 的 总 重量 等 于 Dn Mi 
实验 测 得 的 渗透 压 取决 于 溶质 的 总 摩尔 数 忆 ;ni;, 因而 也 是 对 它 的 
量度 。 溶 质 的 总 重量 与 其 总 摩尔 数 之 比 即 是 它 的 数 均 分 子 量 。 这 
一 论证 还 清楚 地 表明 ， TEASE, Bry AS 14 ic E aA HY Bc 
均 分 子 量 ， 因 为 它们 的 共同 特点 是 和 存在 的 溶 质 分 子 数目 成 正 
He, 


以 上 关于 自 傅 数 性 质 之 测量 得 出 的 平均 量 性 质 的 讨论 ， 读 者 
或 许 会 以 为 是 “无 事 自 扰 ”。 数 均 终归 是 一 个 分 布 的 平均 数 ， 才 
且 正 好 是 常用 词 “ 平 均 ” 的 平常 含义 。 但 到 第 五 章 我 们 就 会 看 
到 ， 对 于 多 分 散 体 系 ， 光 散射 得 到 的 也 是 平均 分 子 量 ， 但 平均 方 
REA, KARE “HR” KIARA, KHL 
体 也 市 来 一 些 很 有 意思 的 结果 ， 我 们 将 在 8$ 4.9 中 讲 到 这 一 点 。 


$ 4.7 不 市 电 质 点 的 第 二 维 利 系数 


照 式 (43) 类 推 ， 我们 可 以 预料 ， 第 二 维 利 系 数 应 与 咨 渡 中 分 
子 的 大 小 及 (或 ) 分 子 辐 的 相互 作用 有 关 。 虽 然 这 一 预想 基本 上 是 
正确 的 ， 但 讨论 溶液 时 我 们 不 应 照搬 式 (43) 这 种 形式 的 气体 公 
式 。 青 有， 应当 想到 ， 气 体 中 只 是 气体 分 子 间 可 以 有 相互 作用 ， 
而 溶液 里 却 可 以 有 溶剂 -溶剂 ， 溶 质 - 溶 质 ， 和 溶 剂 -溶质 间 的 相 
互 作用 。 滩 透 压 实 验 中 头 一 种 相互 作用 在 膜 和 的 两 边 都 一样 ， 在 较 


165 


MORRAI SHARPENERS, ARHAR RAS 
种 。 这 足以 说 明 不 能 把 气体 的 情形 类 推 得 太 远 。 

对 于 第 二 维 利 系数 的 分 子 起 因 ， 热 力学 本 身 没有 作出 任何 说 
明 。 单 从 热力 学 观点 来 看 ， 第 二 维 利 系数 只 是 一 个 描 东 现象 的 系 
数 。 从 分 子 角度 对 维 利 系数 作出 解释 ， 则 是 统计 热力 学 的 任务 ， 
我 们 将 根据 几 种 不 同 的 模型 过 论 对 第 二 维 利 柔 数 的 统计 力学 解 
释 ， 但 不 做 详细 证 明 。 表 4.2 列 出 用 几 种 理论 模型 算出 的 因子 B’ 
与 B。 在 下 面 几 段 里 ， 我 们 将 扼要 讨论 其 中 的 每 一 个 模型 。 首 
先 ， 先 纵览 表 4.2 的 内 容 将 是 有 丛 的 。 表 中 考虑 了 三 种 不 同 的 非 
理想 性 模型 ， 无 相互 作用 的 球 ， 无 相互 作用 的 棒 ， 以 及 有 相互 作 
用 的 无 规 线 轩 。 对 每 种 模型 列 出 了 8 的 统计 力学 数值。 将 这 些 
已 ' 值 与 式 (507 合 并， 即 得 出 各 个 模型 的 召 值 。 应 该 指出 ， 按 式 


4.2 ”对 于 非 理想 的 胶体 溶液 的 三 种 不 同 模 型 ， 非 理想 性 校正 因子 


B' 值 和 第 二 维 利 系数 3 值 。 
模型 无 相互 作用 的 无 相互 作用 的 相互 作用 的 
一 般 表 示 球 = 无 规 线 团 
B’ 4 了 上 2 2 了 2.06 (=>) 
(无 量 纲 ) 1 ”1 Vy 
Le 长 度 AG, Ye Bi- FER 
4, 直径 相互 作用 自由 能 
V2 2 LVa 1 AG (72 ) 
(mole cm? g~2) M2 poMo dM}?  pgMod Vj {RT \ My 
. 1 
(用 特征 参数 表 p22d4rR3NA p22 rd3N 4 2 V2 
Ie CESA A) R， 球 的 半径 d, 棒 的 直径 + (| 
l L 
"(1 ~ O/T) (Y 
Vy M3 
Ps, 0, 溶液 的 有 


关 参 数 
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UDR, BHR, MB Aces 单位 则 已 予 以 注 明 。 其 
次 ，B 的 表达 式 经 过 重新 整理 ， 可 经 清楚 显示 B 的 ces 制 实验 值 
和 表征 分 散 体 的 某 些 参数 间 的 关系 。 这 些 参 数 的 性 质 与 所 用 的 横 
”型 有 关 ， 故 逐个 讨论 如 下 。 

现在 根据 有 关 的 具体 模型 来 考察 胡 4,2 中 列 出 的 结果 。 主 要 
差别 发 上 生 在 有 相互 作用 和 无 相互 作用 的 模型 之 间 。 因 此 ， 我 们 先 
说 明 无 相互 作用 的 两 种 不 同 几 何 形 状 的 质点 ， 然 后 转 而 注意 质点 
具有 无 规 线 团 构 型 ， 与 溶剂 间 有 大 面积 相互 作用 的 情形 。 

表 4.2 表 明 ， 对 于 无 相互 作用 的 球 和 棒 ， 参 数 B5 V/V, 
成 正比 。 了 /了 ,表示 溶质 质点 比 溶剂 质点 大 多 少 倍 ， 对 于 胶体 溶 
质 ， 此 比值 相当 可 观 。 将 此 上 比值 乘 上 一 个 因子 就 把 实际 体积 变换 
成 排除 体积 。 大 家 可 以 回想 ， 球 形 气体 分 子 的 排除 体积 是 分 子 实 
际 体积 和 的 四 倍 。 此 同一 倍数 亦 表示 深 液 里 球形 分 子 的 排除 体积 。 
对 于 棒状 质点 ， 此 因子 为 2L/d。 注 意 ， 对 棒状 质 ATMS, HJE 
理想 性 随 上 /4d 之 比值 而 增加 。 因 此 ， 即 使 不 知道 质点 的 确 切 形 
状 ， 但 知道 它 属 于 某 种 确定 的 几何 体 ， 则 由 第 二 维 利 系数 可 以 估 
算出 质点 的 不 对 称 性 。 : 

对 于 无 相互 作用 的 质点 ， 放 2/ 了 ,可 以 用 干 物质 的 密度 代替 。 
或 者 是 ， 在 这 种 情形 下 质点 的 质量 可 以 用 单个 质点 的 体积 与 密 府 
之 积 代 茜 。 若 对 球 与 圆柱 棱 的 体积 做 后 一 种 变换 ， 可 以 看 到 8B8 秆 
与 这 两 种 几何 体 的 中 径 及 直径 有 关 。 因 此 ， 如 果 已 知 质 点 的 形 
状 ， 可 根据 质点 的 这 些 尺 寸 来 说 明 第 二 维 利 系数 的 实验 值 。 

ER: FALMER ADE HARB AL, HAS 
有 确定 的 几何 形状 ， 例 如 ， 千 二 硫 键 或 气 键 而 保持 一 定 的 三 维 结 
构 的 质点 ， 很 可 能 符合 最 后 一 项 要 求 。 柔 性 分 子 倾向 于 采取 我 们 
在 8 3.12 中 讨论 过 的 无 规 线 团 构 型 。 这 种 线 团 的 尺寸 对 溶 质 - 溶 
质 ， 深 质 -溶剂 和 溶剂 -溶剂 间 相互 作用 的 相对 强 弱 十 分 敏 威 。 丧 
4 .2 表明 ， 这 些 体系 的 第 二 维 利 系 数 除 了 取决 于 相互 作用 的 AG 
EA, am VV 值 有 关 。 由 于 达 些 相互 作用 ， 胶 体 溶 质 的 仿 
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HEA ABU rt SENSE, TAR ARDS RAH A, 
AG HALAL SAUER. Be, AITARI A RAL 
我 们 得 出 结论 ， 就 相互 作用 与 质点 的 几何 形状 相 比 而 首 ， 第 二 维 
利 系数 对 前 者 可 以 提供 更 多 的 情报 

在 高 分 子 化 学 里 ， 通 常用 两 种 方式 之 一 将 相互 作用 自由 能 
AG 展开 。 两 种 方式 都 把 AG 写成 两 个 量 ( 实 质 上 是 烩 项 和 炳 项 
之 差 。 对 我 们 说 来 ， 知 道 相互 作用 自由 能 可 以 用 下 面 任 一 种 形式 
ERRET: 


AG 
Pr yr? (59) 
AG 8 


x 和 8 这 两 个 参数 ， 最 常用 于 表征 有 相互 作用 的 体系 。 注 意 8 的 
量 纲 是 温度 ， 有 时 称 8 为 Flory 温度 ， 以 纪念 对 聚合 物化 学 有 很 
大 贡献 的 了 .J.Flory(1974 年 诺 贝尔 奖金 获得 者 )。 参 数 与 溶剂 
的 偏 摩尔 精 有 关 ， 在 目前 的 讨论 中 我 们 不 去 管 它 。 式 (597 和 (60) 
都 已 经 和 表 4.2 中 第 二 维 利 系数 联系 起 来 。 
”参数 8 与 《的 用 处 可 由 下 面 看 出 。 当 在 单一 温度 下 比较 儿 种 
不 同 的 溶剂 时 ， 如 图 4.4(b) 的 情形 ， 则 第 二 维 利 系数 的 差别 可 用 
相互 作用 参数 X% 解释 之 。 另 一 方面 ， 若 在 几 个 不 同 的 温度 下 考察 
单一 的 溶剂 ， 则 可 利用 第 一 维 利 系数 ， 以 找 出 6 温度 。 

将 式 (59) 或 (60) 代 大 第 二 维 利 系数 的 表示 式 ， 可 以 看 出 ， 对 
于 有 相互 作用 的 无 规 线 团 ， 第 二 维 利 系数 可 以 是 正 值 ， 也 可 以 是 
fi, B= 0 的 情形 可 理解 成 X=1/2 或 T=86， 另 一 方面 ， 第 二 
维 利 系数 为 正 值 相当 于 86<T， 或 者 x<1/2。8B 为 负 值 时 ， 不 等 
号 倒 过 来 。 因 此 ， 用 9 温度 或 者 用 相互 作用 参数 x， 都 可 以 定量 
地 表征 聚合 物 -溶剂 体系 的 相互 作用 ， 这 下 根据 所 做 实 验 的 性 质 
和 解释 实验 用 的 关系 式 而 定 。 
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在 理论 方面 ， 有 相当 多 的 文献 致力 于 分 析 和 解释 98 与 Xx。 这 

里 ， 我 们 仅 对 这 两 个 量 作 几 点 说 明 。 有 兴趣 的 读者 想 更 多 地 了 解 ， 
可 参看 其 他 原始 文献 ， 例 如 Flory 的 著作 和 四 。 在 $2.15 中 我 们 
已 经 提 到 ，6 温度 相应 于 分 子 量 无 限 大 的 聚合 物 样 晶 在 指定 溶剂 
中 的 临 鼻 沉 演 温 度 。 现 在 我 们 发 现 了 0 的 第 二 个 ， 而 且 就 目前 的 
应 用 来 说 甚至 是 更 有 意义 的 解释 。 因 为 9 是 r/RTe -cehia E 
ASHE, KESAADRU BER. ERTER 
和 相互 作用 效应 消失 的 一 种 状态 ， 这 时 体系 在 所 有 浓度 下 都 象 是 
理想 的 。 从 实用 的 观点 ， 在 6 温度 下 研究 高 分 子 有 明显 的 便利 之 
处 ， 因 为 只 要 有 一 个 渗透 压 数据 ， 就 可 以 放心 地 由 式 (49) 确 定 分 
子 量 。 
”按照 附 合 物 溶解 度 的 Flory-Huggins 理论 ， 相 互 作用 参数 x 
与 肾 合 物 溶 液 的 混合 丛 有 关 。 将 此 理论 用 于 相 分 离 现 象 ， 对 于 分 
子 量 无 限 大 的 聚合 物 ， 发 现在 相 分 离 的 临界 点 处 X= 1/2。 因 此 ， 
x= 1/2 和 人 =6@ 这 两 个 条 件 , 是 用 不 同 的 理论 形式 表示 同 样 的 物 
PRS. WBS, x= 1/2 也 对 应 于 TX/RITc -e phe RAs 
的 情形 。 

在 聚合 物 溶 深 理 论 中 ， 相 互 作 用 参数 YX 和 6@ 温 度 都 起 着 重要 
作用 。 事 实 上， 在 8 3.12 中 描述 各 种 聚合 物 溶液 中 的 溶剂 所 用 的 
术语 “ 良 ” 和 “不 良 ”， 可 以 用 这 些 参数 定量 地 表示 之 。 如 果 聚 
合 物 -溶剂 体系 的 了 >8 或 YX<1/2， 则 对 于 此 指定 的 聚合 物 ， 此 
溶剂 是 “和 良 ” 溶 剂 。 若 不 等 号 倒 过 来 ， 便 是 “不 良 ” 溶 剂 。 渗 透 
压 法 是 测量 这 些 参 数 的 一 种 方便 的 方法 。 

在 下 一 章 讨论 光 散 射 时 ， 我 们 将 介绍 另 一 种 求 B 和 对 从 B83 引 
出 的 有 关 参 数 求 值 的 方法 。 : 


§4.8 Donnan 平衡 与 电 中 性 


在 本 书 中 我 们 至 今 还 没有 机 会 指出 ， 胶 体 溶质 可 以 象 低 分 子 
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whe, Ai, Lit RR REA, 2i 
RRR HL AST AR MERITE ell Be HL Pap RY HR He BB BY? 


胶体 质点 上 的 电荷 可 以 来 自 与 胶体 共 价 结合 的 官能 困 的 解 
离 ， 或 是 来 自 离 子 在 表面 上 的 选择 性 吸附 。 我 们 到 第 七 章 再 讨论 
吸附 。 胶 体 的 电荷 不 能 象 分 子 量 那样 看 成 是 个 固定 量 ， 而 必须 当 
作 变量 ， 其 数值 与 体系 中 其 他 组 分 的 本 性 和 浓度 有 关 。 例 如 ， 蛋 
和 白质 在 很 低 的 pH 值 时 带 正 电 ， 而 在 很 高 的 pH 值 时 带 负 电 ， 电 
中 性 时 的 pH 值 随 蛋白 质 的 品种 而 异 。 对 蛋白 质 来 说 ， 显 然 多 肽 
链 上 酸性 与 碱 性 官能 团 的 离 解 是 分 子 带电 的 主要 原因 。 

目前 ， 我 们 不 想 深 大 讨 诊 胶体 体系 电荷 的 起 源 ， 而 是 把 电荷 
汀 作 是 为 了 全 面 表 征 某 些 体系 所 必须 测定 与 了 解 的 双 一 个 桂 性 。 

完 双 一 般 地 用 公式 表示 带电 质点 的 热力 学 ， 虽 然 开 不 特别 困 
难 ， 但 最 后 涉及 的 符号 很 麻烦 。 因 此 我 们 不 条 用 完全 一 般 的 形 
式 ， 而 是 考虑 一 种 很 具体 的 情形 。 从 这 个 例子 可 以 清楚 地 引出 主 
要 的 特点 ， 对 其 他 的 情形 用 类 似 的 论证 可 以 很 容易 推导 。 我 们 要 
讨论 的 体系 由 三 种 组 分 构成 ， 组 分 1 是 溶剂 ， 通 常 是 水 | 组 分 2 是 
胶体 电解 质 ， 组 分 3 是 低 分 子 量 1-1 价 电解 质 MX。 我 们 (任意 地 ) 
指定 用 PX, 表示 胶体 电解 质 ， 它 有 一 个 价 数 为 + 的 带 正 电 的 大 
离子 ， 与 之 配对 的 是 z 个 X~ 离 子 。 胶 体 电解 质 的 大 离子 也 可 以 
是 负离子 ， 关 且 低 分 子 量 洲 质 可 以 有 不 同 的 计量 比 ， 但 其 基本 特 
点 保持 不 变 。 | 

TE PCE, Beye Ee) BE re EE EP he 
度 单位 表示 组 分 的 活 度 较为 方便 ， 本 节 也 照 此 办 理 。 因 此 ， 若 溶 
液 中 组 分 的 活 度 为 1.0 靡 尔 /千克 溶剂 ， 即 是 该 组 分 的 标准 态 。 

我 们 想 要 考虑 的 具体 情况 ， 是 在 有 一 个 透 膜 的 装 贸 里 建立 的 
渗透 平衡 ， 此 膜 只 是 对 大 离子 不 能 透 过 。 也 就 是 说 ， 假 设 不 单 是 
SH, MHAEAT RRA, RAT MEER, BREE 
子 P+*“* 不 能 透 过 。 在 平衡 时 ， 膜 的 两 边 都 将 有 低 分 子 量 离 子 ， 但 
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其 浓度 不 等 ， 央 为 膜 的 有 一 边 有 大 离子 存在 。 我 们 把 膜 的 有 大 离 
子 的 一 边 叫 作 ” 相 ， 没 有 大 离子 的 另 一 边 的 溶液 叫 作 R 相 。 
” 式 (25) 仍 然 表示 平衡 条 件 ， 将 其 用 于 组 分 3 ， 得 到 
Haya = Ha - | (61) 
对 6B +H, HRCA; HEREA n Hya 相 ， 则 将 式 (32) 代 入 ， 
得 到 


jo 4 RTD ln az, p= WI + RT ln a,,, f Vdp (62) 
0 


SKATE BRIN, Bea RT In as,。 相 比 可 以 忽略 ， 
故 式 (62) 变 成 7 
Us,0 = dg, (63) 
大 家 在 物理 化 学 中 学 过 ， 1-1 价 电解 质 的 活 度 等 于 其 正 负 离 
FREZE. KE 
(Oy, 0) (Ay a) = (Oy sp) (Ox 59) (64) 
ERSAM A Donnan 平衡 。 此 式 闪 不 是 说 膜 两 边 的 对 
AIGA 的 活 度 相 等 ,而 是 说 膜 两 边 的 离子 活 度 积 为 常数 。 从 所 
涉及 的 是 离子 积 这 个 意义 上 来 讲 ，Donnan 平衡 显然 和 所 有 其 他 
的 离子 平衡 相似 。 / 
WE a, = ym, P VEIY Y 是 平均 离子 活 度 系 数 《〈 适 用 


”于 重量 摩尔 浓度 单位 ), 则 可 将 式 (64) 改 写成 - 


(Myo) (My a) V2 54 = Mas) (My, V2 4, (65) 

当然 ， 在 无 限 稀释 的 极限 情形 ，y:~>1。 目 前 ， 我 们 只 限于 考 不 

MAU, HIRE ABR LAM, if Fe AR BE RABI 

度 。 还 可 以 指出 ， 在 这 种 简化 可 以 成 立 的 稀 溶液 里 ， 重 量 摩尔 浓 

度 与 体积 摩尔 浓度 几乎 相等 。 

另 一 个 我 们 向 未 考虑 的 因素 ， 是 要 求 膜 两 边 都 是 电 中 性 。 对 
于 有 大 离子 的 a 相 ， 此 项 条 件 可 表示 成 

ZMp,q + My, g = My,;a (66) 


在 只 有 低 分 子 量 离子 的 6 相 里 ， 电 中 性 要 求 
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得 


Muse = My, (67) 
对 Donnan 平衡 的 意义 可 以 很 好 地 理解 如 下 。 合并 式 (65) 与 (67)， 
meg = mig = (ty, 2) My,o ) (68) 


再 用 式 (66) 代 替 式 (68) 中 的 mas Myo, PBF É Muses 与 
My sa 的 二 次 方程 式 ; 


Mesa + 2% pMy,qg M, = 0 (69) 
利 | 

MŽsa 一 311PIXys 一 如 2 二 0 《70)# 
这 些 式 子 使 我 们 可 以 根据 xz 值 及 另 一 隔 室 中 的 离子 浓度， 求 出 大 
t-PA Co FED PRO TRA LR, 


举 一 个 数字 例子 ， 对 此 情况 即 可 --- 目 了 然 。 表 4.3 列 出 用 式 
(69) 与 (70) 算 出 的 Musa Fl myo HE, 3X 些 数值 是 按 两 种 不 同 的 
Myss =My,, 值 (10” 和 10”) 算出 的 。 对 参数 2m, 是 在 10% 与 
10 一 之 问 选用 了 大 个 等 间隔 数值 。 例 如 ， 每 100 克 水 中 分 子 量 是 
10 的 胶体 电解 质 含量 为 工 克 的 溶液 ， 它 的 mp = 10-4 WEKA 
子 带 的 电 答 为 + 10， 则 参数 zm, =10°, ARPA. B 相 
中 低 分 子 量 正 离子 的 浓度 大 于 a 相 ( 其 中 有 大 离子 ) 的 ， 而 负离子 
的 情形 则 相反 。 这 是 电 中 性 要 求 的 结果 。 为 了 更 好 地 说 明 膜 两 边 
” 低 分 子 量 离子 的 不 均匀 分 布 ， 表 4.3 还 列 出 了 正 离子 各 自在 膜 两 
边 的 浓度 比 。 

“检查 表 4.3 中 的 结果 ， 不 难得 出 两 个 结论 ， 首 先 ， 随 着 zm， 
的 增加 ， 简 单 离子 的 不 均匀 分 布 变 得 更 加 显著 。 低 分 子 量 的 那些 
离子 毕 贡 可 以 自由 透 过 膜 , 只 是 由 于 电 中 性 才 受 阻 。 大 离子 越 多 ， 
或 者 它 带 的 电荷 量 越 高 ， 简 单 电 解 质 的 分 布 就 越 不 对 OBR. $4.3 
还 表明 ， 随 着 低 分 子 量 电解 质 浓度 的 增 大 ， 它 的 不 均匀 分 布 变 得 
越 不 明显 。 在 下 一 节 讨 诊 带 电 体系 的 渗透 压 时 ， 我 们 回 过 来 讨论 


Ti MÁ M m ĖŐ— 


= 


”原文 此 式 第 二 项 误 为 + zmpwx; a 一 一 译 者 注 。 
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表 4.5 对 于 两 种 m, MRA zm 值 求 得 的 


Mys: FO My, ， 并 列 出 (mo /ms )y FOC, / m, )x Eb’. 


I 
zmp MMe MX 9 a (ma/ma)M (ma/ne)x 
107? 6.18x10°* 1,62x1073 0.62 1.62 
2x107 4.14 x 1074 2 441x1073 0.41 2.41 
4x103 2 36x107% 4.24 x103 0.24 4.24 
6x107? 1.62 x107% 6.16x1078 0.16 6.16 
8x107? 1.23 x 1074 8.12 x10778 0.12 8.12 
1072 9,9 x105 1.01x1072 0.10 10.09 
H 
= 1073 9,51x107 1,05x1072 0.95 1.05 
2x10? 9.05 x10 3 1.11x10°2 0.91 1,11 
4*1073 8.20x10°3 1.221072 0.82 1.22 
6x 1078 7.44x1073 1.341072 0.74 1,34 
8x10 3 6.77x1073 1,48x10°2 0.67 1.48 
1072 6.18 x107 1.62x10°2 0.62 1,62 


a 两 种 不 同 的 wMs*p =mysg iE: 1078 I) 和 10 2( 了 I)。 


o 浓度 全 部 用 每 千克 溶剂 中 的 摩尔 数 表示 。a 相 售 有 带 正 电 的 大 离子 。 


这 一 点 。 

电 中 性 与 Donnan 平衡 的 综合 作用 使 我 们 得 以 求 出 简单 离子 
在 个 透 膜 两 边 的 分 布 。 如 果 在 膜 的 两 边 加 上 两 个 对 M* 和 X- 离 
子 是 可 逆 的 电极 ， 它 们 之 间 不 会 有 电位 羡 ， 体 系 处 于 平衡 ， 几 两 
边 的 离子 活 度 相 同 。 但 车 除 可 逆 电 极 外 ， 还 在 每 边 加 上 一 个 甘 孙 
参 比 电极 ， 则 两 个 参 比 电极 之 间 将 有 明显 的 电位 差 。 这 个 电位 称 
为 膜 电势 , 它 反映 了 由 于 膜 的 一 边 有 大 离子 而 必定 发 生 膜 的 极 化 。 
可 以 指出 ， 生 命 体 系 中 有 许多 极 化 膜 ， 但 那里 的 极 化 主要 是 由 于 
不 同 溶质 的 离子 洞 度 不 同 ,而 不 是 由 于 上 面 我 们 讨论 的 那 种 机 理 。 
在 第 九 章 ， 我 们 再 来 详细 讨论 胶体 体系 的 电化 学 。 
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$4.9 TARA Sar 


ALE, Fe TS EK AARP BBE. SES 
于 我 们 一 可 局 限于 稀 深 渡 ， 因 此 对 我 们 来 说 代入 式 (49) 就 行 了 ， 
但 要 卷 虐 到 在 这 一 节 电 一 丰 几 重量 廉 钞 浓度 单位 表示 深度 。 1 F 
死 溶剂 的 体积 等 于 10007p 或 者 1000Y ?AM ， 所 以 武人 49) 变 成 
n = mRT (71) 
mm 是 产生 渗透 压 的 溶质 的 重量 摩尔 浓度 ， V EPA BEA RB, 
因为 膜 的 两 边 都 有 溶质 分 子 ， 故 滩 透 压 是 由 膜 的 大 离子 那 一 边 
(a 相 ) 的 过 量 溶质 造成 的 。 因 此 ， 我 们 可 以 用 下 式 代 替 式 (71) 中 
gm 


M=Mp,a tya t My yg Mys — My yy (72) 
将 电 中 性 公式 (66) 及 (67) 代 入 ， 划 式 (72) 变 成 
m=Mmp,a tv,o +2Mp,g t Mysa —LZMyyy (73) 


将 Donnan 平衡 关系 一 一 式 (65)》 也 改 号 戌 包 抬 电 中 性 条 件 在 让 的 
形式 ， 代 人 去 (73)， 则 可 进一步 得 出 ; 
M=Mp,a (1 +2) +2m,,, — 2| fy ,a (ZMp,a + Musa) ji? (74) 


合并 式 (71) 与 (74)， 即 得 体系 的 渗透 压 为 


Ea M RT ZMp 172 
HA = page| C+ Mp + 2my -2mul1 十 a) | (75) 


应 该 指出 ， 所 有 的 深度 都 已 用 含 大 离子 同室 中 溶质 的 重量 摩尔 浓 
度 表示 ， 故 不 再 需要 下 标 a 了。 

虽然 式 (75) 书写 时 颇 为 不 便 ， 但 者 考虑 不 同 的 极限 情形 ， 可 
以 得 到 几 种 很 能 说 明 问 题 的 结果 。 表 4,4 总 结 了 mu =0,mO>m, 
和 mx 这 ms 三 种 情形 。 在 表 中 按照 大 离子 的 重量 摩尔 浓度 ms 以 
及 把 大 离子 浓度 表示 成 单位 体积 中 的 重量 CART PS 胶 体 
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克 数 ) , 写 出 了 上 述 三 种 情形 下 由 式 (75) 得 出 的 的 表达 式 。 


表 4.4 有 低 分 子 量 的 盐 存 在 时 ， 表 示 带 电 胶 体 
渗透 压 的 式 (75) 的 几 种 特殊 情形 ” 


m p(mole/kg) ¢2(¢/1) 
RT RT(1 + ZzZ)co 
my = 0 r = (1+z)mp s = —— 一 一 一 
T0007? M2 
Mı RT RT tg ` 
mM mp z= — m = M, 


MRT z2 mp RTcg z2 1000V t RTe3 
thy o> 7 p z= oi hn rw 一 
1000V 1 2 4 M, Momy 

x 


1 
Ric, | Mo + 


z21000¢% 


4 原文 此 表 中 一 部 分 ca 写成 <，V 1 写成 Yi, 现 篆 已 订正 一 一 译 者 注 。 


我 们 不 准备 介绍 得 到 表 4.4 中 各 种 式 子 的 代数 推导 ,但 可 以 指 
出 ， 得 出 这 些 公式 需要 用 到 两 个 关系 式 。 第 一 ， 式 (75) 中 的 量 
(1 + zMp/Mu) e 可用 二 项 式 级 数 展 开 式 (附录 A) 近 似 表示 ， 


Zip VIA2 1 zmbp s(t) 
(1+ =F) Slt m, eV my + (76) 


当 Mame 时 ， 只 保留 前 二 项 ， 若 mmp, 则 取 前 三 项 。 第 二 ， 
对 精 溶液， 重量 摩尔 浓度 和 每 升 中 克 数 这 两 种 浓度 单位 则 有 以 下 


KA: 


1000V 9 
Mp = 000 (77) 


将 式 (76) 或 (77) 代 入 ， 或 一 起 都 代入 式 (75) ,不 难得 出 表 4.4 所 列 
”的 双 部 式 子 。 现 在 我 们 来 考虑 所 得 出 的 几 种 特殊 情形 的 物理 意 
ma 的 两 个 极 值 即 mys = 0 和 mu 光 人 rp 特别 有 意思 。 前 者 相 
当 于 不 加 赴 的 情形 (因为 大 离子 带 正 电 ), 后 者 相应 于 加 入 了 大 大 
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ee “WE” KERA. VEST EMAAR HE TB ie 
实验 以 测定 胶体 的 分 子 量 ， 此 胶体 具有 圈定 的 电荷 z 。 假 定 这 两 
次 测量 的 差别 是 ， 一 次 不 加 盐 , 而 男 一 次 加 和 淹没 数量 的 电解 质 。 
和 最后， 设想 就 用 式 (49) 处 理 结果 以 得 到 胶体 的 分 子 量 。 将 式 (49)》 
与 玫 4.4 所 列 结果 相 比 较 表 明 ， 在 有 洲 没 数量 电解 质 的 情况 下 ,对 
于 带电 胶体 可 得 出 正确 的 分 子 量 ; 若是 不 加 盐 ， 得 到 则 的 表 观 分 
子 量 是 芮 正 的 分 子 量 的 17/(z+1)。 

我 们 该 怎样 理解 这 一 奇怪 的 结果 呢 ? 只 要 记 住 渗透 压 是 数 深 
质 质 点 数 SRI KAT PRB PER. AAI, 
PRE hE, IER AKA, Ak, Pe 
压强 是 z+1 趟 质点 产生 的 。 不 考虑 反 离 子 的 存在 ,得 到 的 胶体 分 
子 量 必然 偏 低 。 正 如 我 们 已 经 看 到 的 ， 盐 量 的 增加 使 膜 两 边 的 离 
子 浓 度 拉 平 。 随 着 电解 质量 的 增多 ， 大 离子 的 电荷 效应 基本 上 被 
“消除 ”了 。 
”在 淹没 电解 质 的 极限 情形 下 ， 一 个 很 有 意思 之 处 是 此 项 结论 
导 离 子 的 具体 本 性 全 然 无 关 。 这 部 分 地 证 实 了 我 们 先前 所 作 的 一 
个 含羞 的 假设 是 正当 的 。 在 写 出 式 (66) 与 (67) 时 ， 我 们 假定 存在 
的 离子 只 有 Mex” fi Po? (A 在 水 溶液 里 总 还 是 有 H+* 和 0H-。 
在 写 出 式 (66) 和 (67) 时 、， 显 然 是 假定 了 Ht 与 0H 可 以 忽略 。 我 
们 总 是 可 以 选择 淹没 电解 质 移 浓度， 使 得 有 理由 名 路 H+ A OH- 

均 4.4 还 包括 了 盐 的 浓度 超过 胺 体 ， 但 尚未 达到 淹没 程度 , 即 
mu 放 人 bp， 闭 种 情形 下 的 近似 结果 。 将 此 种 情形 与 式 (48) 的 结果 
相 比 ， 可 以 看 出 电荷 对 深 流 第 二 维 利 系数 的 贡献 是 

B= 10002? 
4M 2p1 Myx 
严格 地 讲 ,此 贡献 应 加 在 质点 的 排除 体积 上 。 随 着 盐 浓度 的 增 大 ， 
六 除 体积 变 得 更 加 重要 ， 这 个 结论 可 以 从 两 方面 来 理解 
1. 在 次 没 数量 的 电解 质 在 在 的 条 件 下 ， 带 电 胶 体 的 行为 象 是 不 
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(78) 


Tit HL BY — Fo 
2. 对 如 的 静电 贡献 项 即 式 (78)， 与 趟 的 浓度 成 反比 。 

此 效应 可 定性 地 理解 如 下 。 在 带电 体系 里 ， 胶 体 由 大 离子 与 
它 的 低 分 子 量 反 离子 组 成 。 反 离子 日 然 是 分 布 在 大 离子 周围 的 部 
部 分 深 泪 里。 因此、 我 们 想象 胶体 离子 被 一 离子 霉 所 包 团 。 和 电 
解 质 非 理想 性 的 Debye-Hiickel 理论 引用 的 是 同一 种 模型 。 因 此 ， 
所 要 求 和 的 “排除 体积 ”包括 胺 体质 点 的 体积 和 含有 反 离 子 的 那 部 
分 深 液 的 体积 。 在 稀 溶 波 中 ， 有 理由 可 以 预料 后 一 体积 远大 于 质 
瓜 体 积 ， 以 致 胶体 质 反 实际 占据 的 体积 可 以 忽略 。 

带电 质 反 周围 的 有 反 离子 的 准确 分 布 是 第 九 章 的 主题 ， 在 较 小 
程度 上 也 是 第 十 一 章 的 内 容 。 在 那 两 草 里 ， 我 们 将 看 到 离子 替 扩 
展 的 范围 随 电 解 质 浓度 增加 而 减 小 。 

我 们 已 经 知道 ， 由 上 比 浓 渗 透 压 对 深度 作 图 ， 可 以 实验 测定 第 
二 维 利 系数 。 因 为 式 (78) 中 所 有 共 他 的 量 都 可 测定 ， 所 以 从 加 有 
已 知 数 量 盐 的 溶液 的 第 二 维 利 系 数 ， 可 以 求 出 大 离子 的 电荷 量 。 
”图 4.5 表示 一 些 实际 的 
实验 数据 ， 它 说 明 分 散 质 点 
的 电荷 怎样 影响 重 白 质 浴 液 


的 渗透 压 。 在 此 图 中 ,以 牛 F 

fi. ti Fa fe ay F 460,15 M Fi 

NaCl 中 的 x/c 对 c 作 图 。 本 

曲线 是 在 pH 值 7.00 与 5.37 g 

处 测 得 的 ,经 电泳 测定 ( 见 第 R 

11%), pH5.37 相当 于 闪电 

和 荷 为 等 的 状态 。 这 些 曲 线 的 c (g/kg) 

截 距 及 斜率 可 解释 如 下 : 图 4.5 和 牛 盘 清 自 乓 在 0.15X Na Ci 中 ，pH 


2b A He Ig 为 7.00 与 5.37 时 的 x/e~e 曲线 。[ SLAG. 
1. B 两 杀 曲线 的 共同 稚 距 Seatchard, A.C.Batchelder and A.Bro- 
(0, 268mmHg kg g !) 得 出 看 wn, (J. Am. Chem, Soc.68:2320(1946).] 


白质 的 分 子 量 ， 
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_ (0,082) (298) _ , o 
M = "(0 268/760) ~6970008/mole = (79) 
2, 在 PH FT 5.37 IN ia RB- E Bl Be C1 37 x 107° 
mm He keet, fended PIA TIMRAD 


, _ 1,37 x 107%) (2) (69, 000) E 
8 (0,268) (0,018) =39 ,000 = ty- (80) 


V.~176,000cem?/mole (81) 
Reged 1x 1077em= 1 A (82) 
3. PH7 00-49 5,370 AO HEAR ZEL. 28 - 1,37) 107F = 


9.1x 1074mm Hg kg? gg 一 ]*k， 可 以 归 央 于 质点 在 图 高 PP 了 下 
H R HEL Ge 


(9.1 x 107*) (4) (0, 15) (69,000) a; 
= I oe ' 3 
awh (84) 


pH RF 5.376, IRE, we ZR 与 pH7.00 时 
We AE JBL Pep AL E — 12 也 是 相符 的 。 
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胶体 大 小 质点 的 物质 在 获得 时 ， 常 常 混 有 低 分 子 量 杂 质 。 例 
如 ， 用 在 缓冲 液 中 萃取 的 方法 自 均 化 的 组 织 样品 中 分 离 出 酶 。 于 
是 ,这 种 酶 制品 被 缓冲 液 成 分 所 “ 沾 污 5、 同样 ,合成 高 聚 物 通常 都 
含有 未 反应 的 单 体 ,引发 剂 和 催化 剂 ,在 许多 实验 中 ,例如 在 沉降 实 
iH, RERS TERARI., (RRC aR, 
如 果 低 分 子 量 深 质 被 膜 阻 留 ,不 论 是 直接 的 还 是 通过 电 中 性 条 件 ， 


站 括号 里 的 数值 1.37 x 10"3mmHg Kg28 2 并 非 第 二 维和 系数， 实际 上 是 留 4.5 
中 pH=5.37 那 条 线 的 斜率 ， 它 等 于 RTB 一 一 译 者 注 。 


ee ” 问 样 ， 括 号 里 的 数值 除 以 XT， 才 是 第 二 维 利 系数 之 差 一 一 译 者 注 。 
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这 些 低 分 子 量 溶质 的 存在 对 渗透 压 实验 会 有 很 大 影响 。 

使 用 趾 透 膜 的 实验 不 仅 指 出 了 纯化 的 必要 ， 它 也 提供 了 一 种 
可 用 以 完成 纯化 的 手段 。 涂 析 法 是 从 胶体 中 除去 低 分 子 量 盐 或 非 
电解 质 的 一 种 方法 。 此 法 是 将 欲 纯化 的 胶体 装 在 一 个 由 某 种 个 透 
材料 做 成 的 袋子 里 。 然 后 将 封 好 的 袋子 放 在 大 量 溶剂 中 。 溶 剂 和 
存在 的 低 分 子 量 杂质 应 能 透 过 膜 ， 但 胶体 不 能 透 过 。 由 于 袋 的 中 
延性 ， 杂 质 将 分 布 在 袋 的 内 外 。 袋 外 的 溶剂 要 经 常 更 换 ， 甚 至 连 
续 地 更 换 ， 这 样 低 分 子 量 杂 质 逐 渐 被 带 走 。 

因为 溶剂 也 可 以 透 过 膜 ， 故 在 渗析 的 同时 ， 溶 剂 也 扩散 到 袋 
内 ， 稀 释 了 胶体 。 在 开始 渗析 时 ， 袋 里 必须 有 足够 的 空间 ， 否 则 
由 于 溶剂 进 大 袋 里 产生 的 压力 会 把 袋 撑 破 。 另 一 个 危险 是 ， 假 如 
袋 由 于 内 压 增加 而 绷 紧 ， 膜 的 孔 庶 会 增 大 。 最 常用 的 膜 材 料 是 玻 
荡 纸 管 。 作 渗析 用 的 玻璃 纸 管 技 逢 出 售 ， 可 以 切 下 一 段 ， 扎 住 两 
头 ， 做 成 要 用 的 袋子 。 Ea 

HEPTEN. (ERR, MeH 
速度 加 快 ， 因 为 两 相间 溶质 的 交换 是 在 表面 处 进行 的 。 搅 拌和 经 
常 更 换 溶剂 ， 可 以 维持 膜 两 边 的 最 大 浓 梯 ， 从 而 加 速 涂 析 。 MH 

子 性 杂质 ， 在 所 装 胶体 周围 的 隔 室 里 装 上 电极 ， 利 用 离子 在 电场 
中 的 迁移 ， 可 提高 渗析 速度 。 这 种 改进 称 为 电 渗 析 。 

”最 后 还 可 指出 ,将 渗析 法 略 加 改动 可 以 浓缩 胶体 ,胶体 进行 渗 
折 时 用 到 的 液体 ， 本 身 可 以 是 个 浓 胶 体 。 例 如 ， 渗 析 水 基 分 散 体 
时 ， 聚 氧 乙烯 洲 液 可 以 用 作为 第 二 个 胶体 。 

制 得 的 第 二 个 胶体 活 度 较 高 ， 因 此 洲 州 被 拉 向 更 小 的 那 相 。， 
这 就 增加 了 我 们 所 要 的 胶体 的 浓度 。 另 一 方面 ， 也 可 以 使 溶剂 从 
袋 的 外 表面 燕 发 走 ， 求 增加 浓度 。 


正 象 滩 透 压 一 样 ， 必须 小 心地 选择 渗析 用 的 膜 ， 使 其 适合 于 


所 研究 的 体系 ， 特 别 是 对 有 关 胶 体 的 不 可 透 性 和 对 低 分 子 量 组 分 
Hy A) ETE, a 
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$4.11 渗透 法 的 一 些 应 用 


AAT SABE TENG LIL, (APE AES RA A he 
之 所 以 介绍 它们 ， 主 要 是 因为 这 是 现代 的 热门 课题 。 但 是 ， 把 膜 
本 身 看 成 是 胶体 体系 并 非 曲 解 胶体 化 学 与 表面 化 学 的 定义 。 此 时 ， 
上 膜 的 固体 部 分 是 连续 相 ， 而 孔 是 “分 散 ” 相 ， 当然 ， 孔 必须 很 小 
以 保证 膜 有 效 。 按 照 这 个 观点 ， 膜 工艺 的 许多 方面 成 了 胶体 与 表 
面 化 学 家 感 兴趣 的 一 部 分 内 容 。 

本 节 扼 要 介绍 的 题目 ， 反 渗透 作为 海水 的 淡化 方法 以 及 混合 
淡水 与 盐水 作为 一 种 能 源 。 

如 同 我 们 在 8$ 4.3 中 看 到 的 ， 被 什 透 膜 隔 开 的 溶液 与 溶剂 样 
To RAYA ERE FRM, SPREE. WES 
即 为 渗透 压 。 如 果 溶 液 所 受 之 压强 小 于 平衡 渗透 压 ， 溶 剂 将 从 纯 
溶剂 相 流 向 溶液 。 另 一 方面 ， 如 果 溶 液 所 受 之 压强 大 于 平衡 渗透 
压 ， 纯 溶剂 将 反方 向 地 从 溶液 流向 溶剂 相 。 在 后 一 种 情形 下 ， 盾 
透 膜 的 作用 象 是 一 个 将 溶剂 与 溶质 分 子 分 开 的 过 滤器 。 实 际 上 , 
RPSL, PRT UBB, thee “RB” ,但 
I< BG — ied hy EE BAPE FW 

TE An FR 1 BAS , PD BE KE EI 各 类 体系 ， 
同样 ， 反 渗透 也 可 用 于 各 种 各 样 的 体系 。 近 年 来 ， 一 个 很 吸引 人 
的 应 用 是 从 海水 生产 饮用 水 。 因 为 它 不 象 蒸馏 那样 涉及 相 变 ， 这 
一 方法 在 沿海 地 区 具有 经 济 上 可 行 的 前 景 。 

许多 可 用 的 膜 材料 中 ， 研 究 得 最 透彻 的 大 概 是 醋酸 纤维 素 。 
lin, WEST HEF RE PY E96—98% fy NaCl， 产 生 的 淡水 量 约 为 
0.2 旦 米 3/ 秒 .大 气压 ， 平方 米 。 这 相当 于 在 100 个 大 气压 下 ， 每 
平方 英尺 的 膜 每 天 提供 50 加 仿 水 。 目 前 ， 制 造 适用 于 反 渗 透 的 膜 
的 成 本 可 低 于 10 美 分 /平方 英尺 。 将 来 的 研究 很 可 能 会 进一步 提 
高 流速 和 降低 成 本 。 
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在 反 渗 透 淡化 海水 的 进展 中 ， 最 实际 的 问题 是 分 离 速率 ， 而 
不 是 阻挡 盐 的 效率 。 除 了 许多 其 他 因素 之 外 ， 反 渗透 的 流速 取决 
于 膜 两 边 的 压 差 。 因 此 ， 快 速 流动 的 问题 就 在 于 掌握 能 经 受 高 压 
的 膜 的 制造 技术 。 海 水 在 25Y 的 渗透 压 约 为 25 个 大 气压 。 就 是 
说 ， 当 外 加 压强 超过 此 值 时 才 发 生 反 渗透 。 在 25C 时 ， 这 相当 于 
大 约 840 英 尺 高 的 水 柱 。 设 将 一 根 管子 的 一 头 用 合适 的 膜 封 住 ,将 
管 的 这 一 头 浸 到 上 比 840 英 尺 还 深 的 海水 中 (或 是 其 他 合适 的 深度 ， 
视 水 温 而 定 ) , 则 淡水 将 汇集 在 管子 里 。 这 种 装置 的 使 用 就 象 是 海 
里 的 一 口 淡水 井 。 至 今 还 没有 建立 这 样 一 口 海 井 ， 但 是 已 经 设计 
了 许多 个 实验 装置 ， 都 是 基于 外 加 机 械 压 强 进 行 工作 。 

注意 ， 反 渗透 过 程 中 也 产生 出 比 原来 要 浓 的 溶液 ， 这 意味 着 
反 渗 透 方法 也 可 用 来 浓缩 溶液 。 例 如 ， 此 法 已 用 来 浓缩 果汁 与 放 
射 性 污水 。 


SECO a 


h. f . f- my F-a nd} . eh 7 
we he me ed 
oy. SEE ee be AT Pad Bea 


图 4.6 混合 淡水 与 海水 时 由 自由 能 产生 电能 的 能 量 转换 装置 示意 图 。 
[ 引 自 RR. S, Norman, Sciezce 186:350 (1974) 。 ] 
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的 河口 处 建造 一 个 高 宝 ， 在 淡水 边 的 水 面 下 在 室 的 壁 上 疾 上 象 肥 
SEP AWARE, BBs, nA Pr. BOB 
出 ， 海 水 在 25% 的 渗透 压 足 以 支持 800 英 尺 以 上 的 压 头 。 在 此 项 
MAA, Bait ESR REEF. TERM it 
R, CRKABIFBEPH, HEARSE MHZ ASMA 
访 。 这 样 ， 利 用 浴 涝 来 开动 一 容 发 电机 以 产生 电能 。 

此 项 应 用 的 本 质 ， 是 将 流出 的 淡水 与 海水 的 兹 合 自由 能 作为 
一 种 有 用 的 能 源 。 此 法 取决 于 能 在 河口 产生 一 瀑布 的 中 透 膜 的 性 
ABA TEFL Be bam BA AAS A He eh AD a Py RE 800 英 
尺 以 上 的 瀑布 ， 就 可 以 懂得 这 项 应 用 的 巨大 潜力 。 但 也 必须 承 
认 ， 这 样 搞 对 港湾 的 处境 会 有 灾难 性 的 影 啊 。 

”和 反 渗 透 一 样 ， 在 评价 这 种 设想 的 现实 性 时 ， 关 键 却 在 于 水 
SRE, RY RTE PBA AEM HAR, 

3 RR 
1, 说 明 下 述说 法 古 否 正 俏 : 为 证 实在 渗透 压 实验 中 ， 聚 合 物 的 

低 分 子 量 级 分 没有 吉 过 膜 ， 可 作 以 下 试验 。 从 膜 的 溶剂 边 取 

一 部 分 深 剂 ， 加 大 大 量 “ 不 生 次 剂 .如 无 帝 诞 发生 , 则 证 明 没 

AED FRRA DEI, | 
2. 在 25 吧 测量 一 个 分 过 级 的 无 规 立 构 聚 丙烯 酸 异 丙 酯 溢 液 的 涂 

BE, eR Ps 


«(g/cm2) | 1.39 | 2.46 4.20 6,52 

sx 102g/m9) | 0.47 0.69 1.05 1,36 
将 这 些 结果 作 /ce-e 图 ， 莽 求 出 (rc)o。 算 出 此 体系 的 好 与 
中 。 解 释 “ 无 规 立 构 ” 聚 合 物 的 定义 ， 基 与 反 式 立 构 和 顺 式 


O 立 构 说 合 物 相 比 较 。 列 出 你 查 到 这 些 定义 的 参考 书 名 。 
3, 在 25C， 用 图 4,2(c) 所 示 那 类 仪器 测量 硝化 纤维 丙酮 溶液 的 
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X 


二 氧 己 环 


渗 鞍 压 。 对 于 分 子 量 不 同 的 瑚 个 纹 分 ， 得 到 以 下 数据 ， 


zje x104(liter atm g`?) | 2.1 27 8,6 4.5 
样品 BA [m — ee 

(g/l) | 3.9 5.9 8.9 11.8 

a/e x104 (liter atm g~!) 4.0 4.3 5.1 5.5 


样品 C 


c(g/1) 2.7 3.9 7,9 9.9 
| | 


试 求 这 两 种 样品 的 MM 各 值 。 
在 25% 测 定 某 分 过 级 的 聚 茶 乙 烯 样品 在 二 氧 己 环 及 毛茶 中 的 
¢(g/em3) 0,282 0.468 0.498 0,616 0.953 1.638 2,770 


XE 一 ~- ”一 -一 -一 -一 一 一 一 一 一. 
a/c(cm) 2.90 3.20 3.44 3.49 4.05 6.28 7,75 


一 


e(g/cm?) 0.502 0.691 0.983 1.007 1.416 1.976 3,094 
x /¢(cm) 3.08 3.13 3.42 3,33 3.89 4.24 7,29 


RRC IGA TD FH AK BPE A TK R BY B i. 
对 于 这 个 聚合 物 ， 哪 一 个 溶剂 是 更 良 的 溶剂 ? 这 些 结果 和 你 


基于 分 子 结构 所 预期 的 一 致 网 ? 


在 得 出 式 (48) 时 ， 一 个 重要 的 假定 是 第 三 维 利 系数 很 小 。 已 
知 第 三 维 利 系数 与 第 二 维 利 系数 很 有 关 条 ， 在 不 自 溶 剂 中 它 
je B ERABE Forli D, BEL BAL RA 
BM,, WE4E RRA, ee e Fori th E 
说 ， 式 (48) 可 加 上 一 项 而 写成 


gr = C+ Tet 0,25730*) 
如 果 a/e 对 e 作 图 图 形 太 弯 ， 不 能 夯 成 一 根 有 意 义 的 站 线 
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时 ， 试 说 明 怎 样 利用 上 述 结果 以 便 求 出 对 和 已。 

6, 在 25% 测 量 正 -二 二 烷 基 大 氧 乙烯 醚 C,.H,5(OC,H,) ,0C,H,* 
THES HAPS RHE o TEIR EAE -F0 0388/1 , BBE, TH 
明和 元 全 能 透 过 膜 。 在 高 于 此 浓度 时 ， 产 生 渗 透 压 ， 说 明 有 不 
能 透 过 膜 的 物质 存在 。 下 列 数据 是 不 同 c-eo 值 时 的 渗透 压 ， 
Co = 0.038g/1, 即 出 现 滩 透 压 效应 的 蜂 界 值 。 以 TX/ (ec -co 对 
c ~ CER], A 1H Fe BB LE Uy RAG ER AB, 


z(cm) ! 4.90 6.53 7.62 10.58 


= ¢€=€9(g/1) 29.72 38.12 43.90 58.46 


, GRRE I T ER UE. REAR 0.0388/1 
i, BRT TRARREA, BS 6 中 得 到 的 内 值 和 原来 的 
酸 分 子 最 进行 比较 ， 根 据 此 模型 算出 聚集 体 里 的 分 子 数 。 假 
定 胶体 质点 为 球形 ， 利 用 题 6 中 求 得 的 第 二 维 利 系数 值 ， 估 
算 此 聚集 体 的 摩尔 体积 和 人 趾 径 ( 见 表 4.2)。 本 题 算 出 的 这 些 
量 自 相 一 致 吗 ? 

8. 际 了 图 4.5 所 示 的 PH 值 外 ， 还 在 其 他 pH 值 研究 了 站 血清 白 
ioc (protein) 760, 15MNaCI 中 的 溶液 。 以 下 数据 是 一 些 补充 
测量 的 结果 (参看 图 4.5 的 说 明 ): 


pH mp(g protein kg-1) «(mmHg) 
6.19 57,71 21.48 
6.64 - 56,17 21.40 
4.23 9.63 2.65 


图 4.5 中 的 /ms 极限 值 也 适用 于 这 些 数据 ， 故 可 求 出 这 些 
pH 值 时 的 第 二 维 利 系数 。 试 求 出 上 述 pH 值 下 的 BREH 


* RXR AC 2H24(0C2H,),OC,H, — #3, 
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a re ee re ee 


mg protein kg~1) 


10, 


质 的 有 效 电 荷 zx 。pH4.,23 时 的 z 什 与 其 他 pH 值 时 的 z 秆 有 
何不 同 ? 为 什么 ?( 注 莫 ， 为 了 淮 确 确定 z 值 ， 在 上 述 不 同 
pH 值 时 NaCl 浓度 的 细小 变化 也 应 考虑 在 内 。 ) 


MICH CH IS Hr eh) BOE i Te cA WR E PH = 5.37C47 ) 时 
RSE Ee TMB CB ASTER. SIH), FE PH 和 值 ， 
Fy (protein) 7) TAREA. JL RA TA SESS Hy Bc 
据 如 下 : 

s (mmHg) | 4.26 7.44 8.14 12.97 11,31 19.62 


ee a —— 


19.56 19.71 40.88 46.05 60.81 63,25 


Ay FL DFE AG ah Ps ee BG BAY Se AB SB TE Fe a AE, BT 
论 其 原因 。 请 特别 注意 ， 实 验 中 无 电解 质 时 能 否 准确 控制 
PH 值 。 : 

在 反 渗透 中 ， 浴 沸 与 深 质 都 对 有 化 学 势 梯 认 而 进行 扩散 。 对 
溶剂 而 阁 ， 在 渗透 压 元 时 不 存在 化 学 势 梯 度 。 外 加 压强 Pp 大 


“于 和 工时， 此 樟 度 存在 ， 且 正比 于 压 盖 p- T。 作为 一 级 近似 ， 


溶质 的 化 学 势 梯度 与 p 无 关 ， 而 与 膜 两 边 的 浓度 差 有 关 。 由 
此 导出 的 结果 是 被 阻 留 的 溶质 分 数 随 L1+eonst/(p-T)] 
Wie {E Const 表示 常数 )。 IR tL BA, JH RG Re AF HE eR A 
0.1M NaCl 做 反 渗 透 实验 得 到 的 下 述 数据 服从 这 个 关系 
(0 1M NaCl a #7) 42.6 atm), 


外 加 ? 值 (atm = 10 13 20 38 5 75 
盐 被 阻 留 的 六 | 63 79 88 94 95 97 
说 明 


本 章 各 题 中 的 数据 引 自 以 下 文献 ， 


Bi2, 4, E, Mark, R, A, Wessling, and R, E. Hughes, J, Phys. Chem, 


48) 


70:1895 (1966). | 
gi3, A. M. Holtzer,H. Benoit, and P. Doty, J. Phys. Chem. §8:624(1954). 
mia, J, Leonard and H. Daoust, J. Phys. Chem. 69:1174(1965). 
We, D. Attwood, P. H. Elworthy, and S. B. Kayne, J. Phys, Chem.74: 
3529(1970). 
W10, Data of J. E. Breton, Jr., cited by H. K. Lonsdale, in “Desalination 
by Reverse Osmosis” (U. Merton, ed.), MIT Press, 1966. 
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C11 A. W. Adamson, A Textbook of Physical Chemistry, Academic Press, 
New York, 1973. 

[21 R. U. Bonnar, M. Dimbat, and F. H. Stross,Namber Averags Mo- 
lecular Weights, Wiley-Interscience, New York, 1958. 

£31 P. J. Flory, Principle: of Polymer Chemisty, Corneli University 
Press, Ithaca, New York, 1953. 

C4} S. Souririjan, Reverse Osmosis, Academic Press, New York, 1970. 

[5] C. Tanford, Physical Chemistry of Macromolecules, Wiley, New 
York, 1961. 


136 


第 五 章 光 RR 


$5.1 31 wy 


FE RRR TG a, PER ARAA 
件 下 ， 在 黑 虹 背景 上 可 以 看 到 一 些 很 小 的 质点 ， 这 样 小 的 质点 用 
显微镜 直接 观察 是 看 不 到 的 。 一 束 光线 通过 黑 屋子 时 ， 同 样 能 显 
示 出 窄 气 中 的 侍 粒 或 烟 粒 。 这 两 种 情形 下 ， 质点 和 照 在 它 上 面 的 
光 相互 作用 ， 使 一 部 分 光 离开 原来 的 方向 发 生 偏 折 ， 我 们 说 光 被 
“散射 ”了 。 与 此 有 关 的 各 类 光学 现象 通称 光 散 射 效应 。. 
散射 结果 是 ， 任 一 角 订 上 的 散射 光 强 谋取 决 于 大 射 光波 长 、 
散射 质 点 的 大 小 与 形状 、 散 射 子 的 光学 性 质 以 及 观测 角 等 因素 。 
此 外 ， 在 某 些 情况 下 ， 这 些 变量 间 的 而 数 关系 业已 知道 ， 至 少 对 
球形 质点 和 其 他 一 些 几 何 体 是 如 此 。 将 这 些 画 数 关 系 式 用 之 于 光 
- 散射 实验 ， 可 以 导出 关于 散射 质点 的 有 用 资料 。 我 们 将 讲 到 ， 怎 
” 样 利用 光 散 射 测定 一 些 体系 的 质点 量 和 质点 的 特征 线性 大 小 。 
十 九 世 纪 下 时 ， 工 .Lorenz 推导 出 一 个 球形 质点 的 散射 光 强 
度 的 一 般 关 承 式 。1908 年 G .Mie 将 其 应 用 于 胶体 。 本 章 末 所 列 参 
考 书目 中 ， 有 两 本 书 谈 到 了 自从 提出 复杂 的 Mie 理论 以 来 ， 光 散 
射 的 历史 进展 情况 。Stacey 在 其 1956 年 出 版 的 书 中 中 指出; 由 
于 计算 极为 费事 ， 散 射 图 型 “只 有 少数 情形 已 经 制 成 表格 形式 ” 
( 见 第 56 页 )。Kerker 在 他 1969 年 的 书 中 谈 到 辣 样 这 些 散 射 图 
型 时 指出 ， 数 目 众多 的 图 型 业已 公布 ， 并且“ 用 通常 的 表格 形式 
已 难以 表达 ， 只 是 很 少数 情形 才 以 这 种 形式 发 表 ”( 见 第 77 页 )。 
在 同 书 另 一 处 ( 见 第 509 页 )Kerker 还 指出 ，“ 在 1964 一 65 两 年 时 
间 内 ， 有 关 光 散射 测定 分 子 量 的 工作 ， 已 发 表 的 超过 400 篇 。” 
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我 们 可 能 会 问 ， 在 Stacey fp Kerker 两 本 书 之 间 的 十 多 年 时 
轩 里 ， 他 们 所 说 的 情况 有 了 很 大 变化 ， 其 原因 何在 ? BRE: 这 
个 时 期 内 高 速 计 算 机 广泛 用 来 解决 光 散 射 理论 中 出 现 的 计算 问 
题 。 光 散射 这 一 领域 至 今 仍 在 迅速 发 展 ， 下 一 个 十 年 里 ， 很 可 能 
将 出 现 这 项 技术 的 许多 新 应 用 。 

尽管 从 Mie 理论 的 提出 到 它 的 广泛 应 用 已 过 去 五 十 多 年 了 ， 
但 莽 不 等 于 说 ， 在 这 期 间 光 散射 无 人 知晓 或 无 人 利用 。 正 相反 ， 
鲁 作出 许多 努力 来 寻找 此 严 咎 理论 的 近似 解法 ， 以 易于 应 用 。 
Rayleigh 的 工作 (发 表 于 1871 年 ， 在 光 散 射 一 般 理 论 之 前 ) 包 售 一 
项 近似 处 理 ， 只 适用 于 折光 指数 不 太 大 的 很 小 质点 。 同 样 ， 
Debye 的 激 似 处 理 (1909) 可 用 于 上 比 Rayleigh if 似 处 理 稍 大 些 的 
MA. (ACHR EH, 经 证 X, Rayleigh 与 Debye 的 
近似 处 理 对 吉 征 某 些 胺 体 非常 有 用 ， 尤 其 是 折光 指数 和 溶剂 相差 
不 太 大 的 的 聚合 物 材 料 。 

在 这 一 章 ， 我 们 将 详细 推导 Rayliegh 近似 式 。 对 Debye 近 
似 处 理 的 介绍 也 相当 详细 ， 以 着 重 说 明 其 用 处 。 至 于 光 散 射 的 一 
般 理 论 本 身 ， 主 要 是 联系 几 个 具体 体系 做 些 讨 论 ， 而 不 是 至 面 地 
介绍 。 | 


$5.2 电磁 辐射 


本 章 内 我 们 所 涉及 的 是 整个 电磁 辐射 谱 呈 现 的 现象 。 应 用 于 
胶体 化 学 时 ， 大 多 数 工作 是 在 可 见 光 部 分 进行 的， 因而 有 个 通 
称 ， 光 散射 。 对 于 可 见 光 和 其 他 区 域 的 电磁 谱 ， 有 许多 参数 和 描 
述 性 关系 式 是 共同 的 。 本 节 的 目的 是 ， 扼 要 考察 电磁 辐射 的 某 些 
特性 ， 特 别 是 为 弄 懂 光 散 射 必须 了 解 的 那些 特性 。 

电磁 辐射 由 振动 着 的 电场 (已 ) 和 磁场 (五 ) 组 成 ， 它 们 相互 重 
A, BARMERA, MA. RK, KA 中 电磁 波 的 
传播 速 底 。 约 为 3 x 101 厘米 / 秒 ， 它 和 辐射 的 波长 无 关 。 辐 射 的 
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图 5.1 RO hy, OR AER ER 


WEY, BETS Ag 和 速度 c 间 的 关系 是 天 家 湛 悉 的 公式 

| | C =A © C1) 
{aN AHP ERAMH ET, MRE MRK 部 要 减 小 n 
偿 ， 寻 是 介质 的 折光 指数 。 于 是 式 (1 ) 变 为 


T= (2) 


或 l 
u= Av (3) 
我 们 用 符号 。 Bh, ERRERA 的 速度 和 波长 。 本 章 内 符 

号 和 (不 加 下 标 ! ) 总 是 指 辐射 在 介质 中 的 波长 。 

“构成 辐射 的 电场 和 磁场 之 主要 特征 是 其 周期 振动 性 质 ， 从 而 
我 们 可 以 用 波 的 数学 式 描 述 之 。 就 光 散 射 旱 ， 我们 KD 的 是 电 
场 。 沿 + x 方向 传播 的 电场 之 振动 本 性 可 以 用 下 式 描述 之 : 

| E = Eocos27( vt — 7) (4) | 
式 中 ，E, 是 电场 的 振幅 。 

因为 我 们 规定 x 方向 为 传播 方向 ， 故 电场 处 于 yz PAA, E 
个 向 量 ， 通 常 它 可 以 分 解 成 y， 2 两 个 分 量 。 y 和 z 两 个 分 量 


都 可 用 式 (4 7) 描述 之 ， 但 应 加 上 相 角 的 修正 ， 这 和 十 因为 两 个 分 量 
不 一 定 同 相位 。 因 此 ， 我 们 写成 = 
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Ey = Euyeoi2z 人 (2 一 ++ ôv) ( 5 ) 
和 
E, = Eo cos27(vt — ++ öz) (6) 


式 中 ，6 项 是 分 量 的 相 角 。 最 一 般 的 情形 下 ， 式 (5 ) 和 (6 意味 
着 电场 向 量 的 轨迹 是 yz 平面 内 的 一 个 椭圆 。 此 一 般 情 形 包含 两 
个 值得 注意 的 特 殊 情 况 ， 共 电场 两 个 分 量 间 的 相位 差 6y ~ 8, A 
Fe he de oe HORE RE, RAI RE PE A E OE eo 
1/2 eB, AP AORTA, MRENE 成 圆 。 我 们 说 ， 
前 一 情形 的 辐射 为 平面 偏振 ， 后 一 情形 为 赔 偏振 。 

自然 光 被 认为 是 不 偏振 的 。 不 偏振 这 种 说 法 有 点 不 够 确切 ， 
因为 所 有 光 都 显示 荣 类 形式 的 偏振 。 但 自然 光 中 各 种 形式 的 偏振 
MA, HEARD RRA IA. AUS AEE ATAER 
Ay Ps — fade AR AS RORE SY PETE, Bilan, i HP Ree 
振 光 通过 。 讨 论 光 散 射 时 ， 我 们 主要 涉及 非 偏振 光 ， 偶 尔 会 提 及 
7 He the 
光线 自 表面 的 反射 是 出 现 偏振 的 一 个 有 趣 例 子 。 设 有 一 束 光 
线 大 射 在 某 材料 的 平面 上 ， 材 料 的 折光 指数 比 大 射 介 质 的 大 。 在 
表面 处 ， 一 部 分 光线 被 折射 ， 一 部 分 光线 被 反 射 。 图 5.2 所 未 即 
为 此 种 情形 ， 莽 且 反 射 光 与 折射 光 之 间 夹 角 为 99"。 此 种 情形 下 ， 
根据 大 射 光 是 在 图 的 平面 内 ， 还 是 在 与 图 垂直 的 平面 内 线 偶 振 ， 
将 得 到 两 种 颇 不 相同 的 结果 。 仙 车 入 射 光 是 在 图 斑 面 内 振动 +， 
那么 根本 没有 反射 光 。 另 一 方面 ， 若 入射 光 在 与 图 垂直 的 平面 内 
振动 ， 则 得 到 的 反射 光 具 有 相同 的 偏振 面 。 如 果 入 射 光 是 自然 光 
FOO, ASR ERA AR , BR, ROR, Ie BAR 
振动 与 磁 问 量 振动 中 ， 引 起 感光 作用 和 生理 作用 的 是 电 向 量 振动 ， 故 一 般 以 电 向 量 代 
家 光 疝 量 ， 即 电 向 最 之 振动 叫做 光 振动 。 对 于 偏振 光 而 言 ， 与 振动 方向 垂直 的 面 叫做 


QRH, AER, KHOR ARH, TEMBER 振 面 内 振动 。 
Ds 38 26 Wt i, By 已 改正 一 一 译 者 注 。 
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图 5.2 EKER MLR MAN, RMN RAW Ro 


—iX AERIS, MFRS AR, HLK 
AGE SAE MY TERARI. BER RATA BR 中 常 使 用 偏振 
Hy COR SE MIRE, Pave CBee. FESR IC TER 
射 光 与 折射 光 间 夹 角 为 90* 时 才能 观察 到 上 述 现象 。 事 实 上 上， 反 
射 光 的 强 诬 随 夹 角 而 连续 地 变化 ， 但 90* 时 偏振 效应 最 为 显 车 。 
以 后 我 们 将 看 到 ，- 些 散射 现象 也 有 角度 依 顿 性 ， 其 中 包括 这 样 
一 件 事实 ， 散射 光 也 是 在 90* 处 具有 最 大 偏振 度 。 


3 5.3 振动 电荷 


这 一 节 我 们 讨论 电场 与 能 够 随 电场 自由 运动 的 电荷 之 间 的 相 
互 作用 。 这 时 电荷 受到 一 个 力 ， 使 之 随 电 场 作 加 速 运 动 。 候 车 电 
场 是 振动 的 ， 则 电荷 的 加 速 运 动 也 是 振动 的 。 经 典 电磁 学 的 一 个 
”基本 结果 是 ， 电 荷 的 加 速 运动 导致 发 射 辐射 。 表面 看 来 ， 这 和 
Bohr 氨 原 子 理论 的 量子 化 假设 是 相 违 背 的 。 但 是 ， 我 们 在 这 里 
只 讨论 电荷 确实 产生 辐射 这 个 经 典 结果 。 我 们 的 目的 ， 是 描述 离 
开发 射 子 距离 7 处 产生 的 辐射 情形 。 

一 振动 电 融 发 射 的 辑 射 可 以 用 辐射 的 电场 向 量 表示 之 。 模 所 
电磁 理论 ， 此 电场 向 量 为 
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gapysin 
E = (ans Pe (7) 


式 中 ，9 为 电荷 量 ，ap 是 其 周期 性 加 速度 ，“ 足 光 速 。 采用 图 
5.3(a) 规 定 的 坐标 条 ， 将 有 助 于 对 电场 的 描述 。 发 射电 荷 的 位 置 
是 坐标 系 的 原点 ， 视 线 (距离 是 沿 视线 方向 计量 ) 和 x, 9.2 轴 间 
的 夹 角 分 别 用 Oa by Mb. RAZ. 


15.3 (《a) 相 对 于 以 振动 电荷 为 原点 ， 电 场 上 的 坐标 位 置 ; 
(bb 如 速度 在 与 视线 重 直 的 下 夺 央 的 投影 。 


eB PER AREER, RE > 比 引起 振动 的 御 射 之 波长 大 
得 多 ， 式 (7 ) 所 描述 的 便 症 此 无 线 的 场 。 还 应 该 指出 ， 式 (7 ) 所 
指 的 天 线 是 垂直 取向 (x 轴 )， 因 而 它 是 由 牌 直 拨 动 的 辐射 “驱动 ” 
的 。 
” 式 (7 ?7 昌 未 加 证 明 ， 它 是 我 们 讨 诊 光 散射 的 出 发 点 ， 因 此 ， 
先 来 看 看 式 (7 ) 预 示 的 结果 确 是 合理 的 ， 这 点 很 重要 。 首 先 ， 我 
们 考虑 因子 sin 6, ERAM. 0: Á 0 至 Tr/2 变动 时 ,因子 sin oz | 
值 在 0 与 1 之 间 。 这 意味 着 与 振动 电荷 成 直角 的 方向 上 观察 到 的 
场 最 强 ， 沿 振动 轴 方 向 则 观察 不 到 场 。 透 导 产 生 场 的 足 加 速度 在 
与 视线 相 重 直 的 平面 内 之 投影 ， 故 任 一 位 置 处 的 场 强 正 比 于 该 处 
的 投影 量 ， 如 图 5.3(b) 所 示 。sina p, 这 个 因子 描述 了 一 个 垂直 方 
A) RR iy Bi AE Ki ZZ RE RTE, AAO. 角 有 关 ， 
次 场 对 z 轴 是 对 称 的 。 


1% 


其 次 ， 我 们 注意 到 次 场 随 r 的 变化 是 反比 关系 。 我 们 离 天 线 
远 ， 场 就 弱 ， 这 点 是 讲 得 通 的 ;但 是 我 们 可 能 没 想到 是 一 次 方 反 
此 关系， 因为 我 们 更 获悉 的 是 平方 反比 定律 。 按 平方 反比 定律 变 
化 的 是 光 的 能 量 或 强度 ,下 一 节 中 我 们 把 E 的 上 述 表 示 式 变换 成 
能 量 表示 式 ， 这 样 将 出 现 大 家 热 悉 的 7-? BER. 

最 后 ， 我 们 还 要 想到 一 点 ， 式 (7 ) 中 包括 因子 cP ATA 
式 在 量 纲 上 一 致 。 注 意 EE 的 单位 应 是 每 平方 长 度 上 的 电荷 量 。 


AC ) 描 述 一 个 天 线 发 射 的 场 ， 而 天 线 是 由 另 一 个 场 驱动 ， 


的 。 这 个 场 的 振动 促使 天 线 上 电荷 振动 ， 这 就 诱导 产生 另 一 个 电 
场 。 这 三 者 的 频率 相同 。 | 

上 述 用 天 线 来 做 说 明 ， 对 讨论 无 线 电波 或 电视 波 可 能 更 为 恰 
jo ARMOR, ESTERS LIARS RIE AE KR— 
” 样 。 因 为 分 子 是 田 带 电 部 分 组 成 的 ， 当 辐射 通过 任 一 物质 时 ， 在 
” 辐 舟 的 电场 作用 下 ， 物 质 中 诱导 产生 一 偶 极 年 上。 我 们 来 考虑 极 
化 率 为 a 的 各 向 同性 物质 ， 这 有 时 侦 极 矩 与 电场 间 的 关系 是 


Rn = CE (8) 
设 分 子 位 于 坐标 系 的 原点 , 即 x= 0， 我 们 将 式 (4 ) 代 久 式 (8 )， 
得 到 | 
l u = aE, cos2nvt (9) 


UE LAR ee a E 与 电荷 量 4 之 乘积 .因此 ， 

一 种 有 用 的 方式 是 这 样 来 在 待 式 ( 9)， 基 把 电荷 量 视 为 

| | — q= aE, (10) 

A SE H go pa) E BBL 
| Č = cos 27vt | (11) 

FAs ET AEAEE A 


, d? 
åp = a - 一 4 7 co827vt (12) 


将 式 (10? 与 (12? 代 大 式 47 )， 得 到 
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aE, 42*v*cos(2rvt)sin ob, 
e?r 


E= - a3) 
为 使 适用 范围 最 广 ， 我 们 必须 记 住 ， 场 在 空间 和 时 间 上 都 是 周期 
性 质 ， 因 此 ， 式 (13) 中 的 余 兹 因子 应 与 式 ( 4 ) 的 相似 ， 即 改 与 成 

cp di econ vt —r/A)sin 中 。 (14) 


式 (14) 代 表 离 偶 极 子 距离 ?+ 处 的 次 场 场 强 。 


§5.4 RayleighY # 


”这 一 节 我 们 讨论 本 章 要 讲 的 几 个 光 散射 理论 中 的 头 一 个 一 一 
Rayleigh 散射 。 我 们 很 快要 讲 到 ， 当 散射 中 心 的 尺寸 比 辐射 波长 
小 得 多 时 ，Rayleigh 散射 才能 应 用 。 因 此 ， 它 对 胶 体 质 点 的 应 
用 受到 很 大 限制 ， 至 少 当 辐射 是 可 见 光 时 是 如 此 。 几 个 散射 理论 
中 Rayleigh 散射 最 容易 弄 情 ， 因 此 很 自然 地 由 此 讲 起 。 此 外 ， 
在 后 面 儿 节 我 们 引入 适当 的 校正 因子 ， 可 以 将 Rayleigh 散射 的 
应 用 范围 扩充 到 更 大 的 质点 。 

当 -… 束 辐射 照射 在 一 个 分 子 上 时 ， 其 中 一 部 分 辐射 将 进行 上 
节 所 说 的 过 程 ， 为 偶 极 子 所 发 射 。 未 发 生 这 种 相互 作用 的 光 ， 将 
通过 分 子 继续 沿 原来 途径 前 进 。 与 天 射 光 相 比 ， 这 部 分 未 偏 折 的 
CP CHARM, AORKA KDA MS BH REWRE 
“而 被 散射 掉 。 注 意 ， 这 一 衰减 作用 与 吸收 毫 不 相干 ， 我 们 讨论 的 
散射 效应 是 一 项 经 和 典 结果 ， 不 涉及 量子 态 间 的 跃迁 。 

“为 了 求 得 通过 散射 中 心 的 透射 光量 ， 必 须 将 各 个 角度 上 的 散 
射 光 进行 加 和 ， 加 和 所 得 代表 光 的 衰减 者 分 。 我 们 说 总 的 光 等 于 
泛 射 光 与 散 射 光 之 和 ， 这 仅仅 指 能 量 守 恒 而 言 。 换 车 之 ， 我 们 所 
说 的 加 和 必须 是 指 光 的 能 量 ， 而 不 是 光 的 电场 强度 。 

光 强 的 定义 是 ， 单 位 时 间 夫 藩 在 单位 面积 上 的 辐射 能 量 。 因 
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i, Eee RY, KR ee 
fat IG TERE, A, RRO EO. Es E 
BE BAT Au r 处 散射 光 的 强度 上 为 

lr aE costar (vt ~ r/A\sin? 中 。 


a (15) 


同 理 ， 大 射 光 强度 fy 为 ， i, 
ToccEieoaz2z yt - x) (16) 


这 两 个 式 子 中 上 比例 因子 相同 ， 故 光 强 之 比 可 写成 
fo ae o (17) 

注意 此 上 比 式 的 分 子 与 分 母 项 留 有 下 标 ! ， 它 代表 垂直 振动 从 而 
提醒 我 们 ， 自 式 (7 ) 开 始 所 进行 的 讨论 全 都 基于 这 样 的 假设 ， 原 
辐射 在 垂直 在 面 内 拨 动 。 所 以 散射 出 的 辑 射 也 具有 同样 的 偏振 性 
质 。 

现在 来 考虑 原 辐射 为 水 平 振动 时 产生 的 散射 图 型 就 比较 容易 
了 。 这 时 原 辐射 的 电场 位 于 图 5.3(a) 的 xy 平面 内 ， 而 我 们 关心 
的 仍 是 偶 极 子 的 切 向 投影 ， 它 用 因子 sing, Hm, Oy Ey WS 
r 的 夹 角 ， 如 图 5,3(a) 中 所 示 。 因 此 , RTO RES tallon 
RBA: ERARE AK PRS RB RBA MRS He 


i ipin? 2 + 
a) 

时 5.4 是 对 上 议 两 个 散射 强度 国 数 的 角 流 分 布 的 图 解说 明 。 
AR AREA, io 的 散射 图 型 对 =A. BRS RK 
射 强度 之 实际 空间 分 布 ， 是 图 5.4(a) 绕 z 轴 旋 转 得 到 的 转 体 图 。 
同样 ， 水 平分 量 的 空间 分 布 由 图 5.4(b) 绕 y 轴 旋 转 而 得 。 

从 若 大 射 光 是 非 偏振 的 ， 我 们 可 以 设想 它 由 等 量 的 水 平 及 季 

直 偏 振 光 组 成 ， 这 时 强度 比 等 于 
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1 ,. ， 
人 “ye + tn) 


Iosu losu 


1 16NX via? 


= pir (sin?ġ y + sin*d,) (19) 


AP, Timu 表示 入 射 光 为 非 偏振 光 ， 因 子 1/2 之 出 现 是 因为 合 
并 了 两 个 相等 的 人 射 光 。 这 时 ， 散 射 光 由 水 平 振动 分 量 〈 正 上 比 于 


图 5.4 位 于 原点 的 一 个 质点 的 散射 光 强度 图 形 
(a) 入 射 光 与 散射 光 为 亚 直 振动 ，(b) 入 射 光 与 散射 光 为 
水 平 拟 动 。 径 向 矢量 的 长 度 正比 于 该 角度 上 的 散射 强度 。 


sin’ y) 与 垂直 振动 分 量 ( 正 比 于 sin2gz) 构 成 . 对 于 一 个 非 偏 振 光 
源 产 生 的 散射 光 ， 用 两 个 不 同 角 庭 描述 其 强度 分 布 很 不 方便 ， 幸 
好 用 一 个 角 虚 来 代表 它们 并 不 困难 。 

如 图 5.3(a) 所 示 ，@s 是 * 轴 与 + 的 夹 角 , 这 就 是 说 7 coso 是 
7 在 xX,y, 或 sz 轴 上 的 投影 ， 视 $B 指 哪个 角度 而 定 。 由 此 得 出 


r?(cos*,. + cos’, + cos*,) =r? 《20) 
“用 1-sinzb 代替 coso, BERRA . 
sin?d, + sin’, = 1 + cos’, (21) 
于 是 式 (19) 可 以 写成 ， 
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i g7riyta? | 
Tou nir? (1 +cos*d,) = (22) 


sti 


图 5.5 ERCHI 


图 的 结果 。 显 然 , ps = y 
0 与 了 时， 强度 最 大 ; Va ~ 
”9z = Tf/2 有 时， 散射 光 强 一 一 ~ 人 | 一 这 > 


T/2 时 ， 散 射 光 为 全 偏 

振 ， 因 为 只 有 一 个 分 量 

对 此 角度 的 散射 光 强 有 s.s 位 于 原点 的 一 个 分 子 的 散射 光 强 ip， 计 
贡献 。 将 韭 偏 振 数 射 光 和 其 合 Rie zz 平面 内 的 投影 。 EMRE 
的 总 强度 周 线 线 x Sa he AE fr BORAR N 该 角 上 的 径 同 无 量 长 . 
转 ， 便 得 到 散射 光 总 强 l 

度 的 空间 分 布 图 。 图 5.5 还 画 出 了 xz PRA SARE RD E 
的 页 献 大 小 。 将 起 (1 ) 代 和 后， 式 (22) 及 其 前 身 式 (17) 与 (18) 的 
与 法 略 有 不 同 ， 其 中 式 (22) 变 成 


1 87T402 ` 
= -7473 (1 + cos*,) (23) 
| | 


降 至 此 值 的 一 中 。%z = Na, / 
ig 


Iosu 


x4 RBS HHT CHASE OSE, AA ERR r, Prik 
的 散射 光 强 。 a 

其 次 ， 我 们 应 考虑 怎样 求 得 一 群 分 子 的 散射 光 。 伯 若 散射 样 
品 中 分 子 间 相隔 很 远 ， 如 在 气体 中 ， 则 每 个 分 子 可 以 当 作 独立 的 
散射 光源 。 于 是 ， 将 式 (23) 乘 上 单位 体积 中 的 分 子 数 ， 即 得 此 体 
积 元 的 散射 光 表 示 式 。 单 位 体积 中 的 分 子 数 为 NAp/M，p 5M 
是 散射 气体 的 密度 和 分 子 量 ，N。 是 Avogadro 常数 。 于 是 式 (23) 
变 成 


gin , pa? - 
Tee 一 M C + cos 由 >) 《24) 
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4 是 单位 体积 的 散射 光 强 (注意 下 标 $). 
物理 化 学 中 讲 过 ， 电 介质 质点 的 极 化 率 与 折光 指数 间 有 以 下 
关系 . 
3M on? -] 
ANN, p n?+2. 
对 于 nn 值 接近 1 的 物质 ， 例 如 不 吸收 光 的 气体 ， 这 个 关系 式 经 简 
化 后 非常 有 用 。 这 时 


Q 一 


(25) 


= St 1) (28) 


| mo n? +2 
和 
M | pP 
因此 ， 式 (24) 可 以 写成 
i 270°M 
Tou PAIN, p TDO + cos?,,) (28) 


”这 一 节 所 述 结果 是 Rayleigh 在 1871 年 推导 出 的 。 式 (28) 在 
早期 有 一 项 很 有 趣 的 应 用 : 测量 空气 的 散射 光 ， 以 测定 Avogadro 
数 。 式 (28) 也 可 以 用 来 解释 地 球 周 围 大 气 的 散射 光 何以 是 蓝 色 ， 
其 起 因 是 i, 与 入 的 四 次 方 成 反比 关系 。 举 例 来 说 ， 设 比 较 两 种 
辑 射 ， 其 波长 相差 一 傍 ， 则 短波 长 的 散射 强度 将 比 长 波长 的 天 16 
人 和信。 虽然 红 光 与 蓝光 的 波长 相差 没有 这 么 多 ， 但 和 白光 (如 日 光 ) 中 
蓝光 成 分 移 散 射 要 比 红 光 强 得 多 ， 因 而 头顶 上 天 室 哇 现 蓝 色 。 晶 
落 时 ， 我 们 看 到 的 主要 是 透射 光 。 记 然 蓝 光大 部 分 被 散射 掉 ， 故 
HAHO RZE, SAHS TERK, KESKIR 
有 竺 粒 、 水 滴 或 尺寸 大 于 普通 气体 分 子 的 其 他 质点 时 ， 上 述 简 单 
RR BET PE Mo 


$5.5 Rayleigh 散射 用 于 溶液 ， 涨 落 现 象 
式 (23) 变 成 式 (24) 的 关键 是 要 求 备 个 分 子 相 距 足 够 远 ， 以 便 
198 


当成 独立 的 散射 源 。 这 项 假设 对 气体 是 成 立 的 ， 但 液体 中 分 子 间 
相距 很 近 ， 所 以 从 不 同 中 心 发 射 的 波 间 出 现 干涉 作用 。 事 实 上 ， 
如 果 分 子 是 无 序 排列 并 且 位 置 固定 的 话 ， 液 体 中 的 所 有 散射 光 将 
因 干 涉 而 全 部 抵消 掉 。 然 而 ， 纯 液体 确实 散射 光 。 这 时 ， 作 为 散 
射 中 心 的 不 是 单个 分 子 ， 而 是 涨 落 引 起 的 压缩 或 稀 玻 小 域 。 

在 第 三 章 我 们 讲 过 ， 分 子 运动 导致 分 子 水 平 上 的 小 的 密度 涨 
落 。 虽 然 液体 的 平均 密度 是 个 恒 值 ， 即 等 于 其 实验 值 ， 但 流体 中 
存在 着 瞬间 的 小 域 ， 它 的 密度 大 于 或 小 于 平均 值 。 

液体 溶液 也 因 类 似 的 机 理 散 射 光 。 溶 液 的 散射 有 两 个 来 源 : 
溶剂 的 密度 涨 落 与 溶质 的 浓度 涨 落 。 前 一 起 因 用 经 验方 法 很 容易 
处 理 ， 即 从 溶液 散射 光 强 度 的 测量 值 减 去 溶剂 的 “空白 ”校正 
值 。 本 节 我 们 要 讨论 的 是 余下 的 散射 ， 它 起 因 于 溶液 中 溶质 浓度 
的 涨 落 。 
溶液 中 小 体积 元 OV 的 浓度 涨 落 导 和 致 其 性 质 发 生变 化 。 为 具 
体 分 怕 此 种 情形 ， 我 们 先 定义 6c 与 ga 分 别 为 此 体积 元 中 洲 液 浓 
度 与 极 化 率 的 涨 落 值 。 首 先 我 们 要 承认 ， 这 两 个 量 的 平 均值 为 
雳 ， 因 为 涨 落 有 正 有 负 。 虽 然 平均 值 为 雾 ， 它 们 的 方 均值 不 等 于 
Fo KEW, RES 3.11 和 8 3.12 中 讨论 扩散 引起 的 质点 位 
移 和 无 规 线 团 中 键 段 的 位 移 时 ， 售 遇 到 类 似 的 情况 。 对 于 这 两 种 
情形 ， 考 虑 了 位 移 平方 的 平均 值 ， 得 到 的 量 寺 有 意义 。 同 样 ，pe 
和 6a 的 平均 值 为 震 ， 但 其 方 均值 不 等 于 雳 。 式 (23) 表明 ， 散 射 
光 的 强度 取决 于 极 化 率 的 平方 值 。 由 此 我 们 可 以 得 出 ， 将 式 (23) 
应 用 于 溶液 散射 的 办 法 是 把 式 中 的 oz 用 5az 代替 之 ， 

= BT (1 + cos?) (29) 
注意 ， 式 中 采用 的 是 光 在 介质 中 的 波长 4 ,而 不 是 里 空中 的 波长 ， 
因为 到 达 散 射 中 心 者 是 波长 为 4 的 光 。 Oo 

KK, RIUT BEERS RAF AAR 
和 怎样 将 564 j e ERER, KEV EEADERS RHR, 
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但 很 长 。 因 此 ， 我 们 不 准备 一 步 步 详细 推导 ， 而 是 仅 就 其 中 一 些 
关键 步骤 ， 连 同 其 简要 说 明 一 起 总 纺 在 表 5.1 中 。 表 中 将 每 个 主 
要 替换 项 连同 式 (29) 的 相应 改写 式 一 起 列 出 ， 改 写 式 反映 了 做 有 
关 替 换 后 的 累积 结果 。 例 如 ， 表 中 第 一 项 是 将 式 (29) 乘 以 1 立方 
”厘米 中 的 体积 元 数 1/5VY， 使 式 (29) 变 换 成 单位 体积 的 散 射 光 相 
对 强度 is/To 的 表示 式 。 

Je 5.1 所 列 说 明 昌 然 简略 ， 但 对 有 > 人 趣 的 谈 者 进一步 详细 扒 
导 所 需 的 关系 式 提供 了 线索 。 表 中 只 有 第 三 项 ， 即 6075 PC /oe? 
关系 ， 其 证 明 要 比 表 中 的 定性 说 明 复 杂 得 多 。 

这 些 将 换 的 累积 结果 是 把 式 (29) 中 的 547 变 换 为 一 串 其 他 因 
子 ， 而 这 些 因子 全 都 是 可 以 实验 测量 的 ， 它 们 是 ， 
1, 折光 指数 梯度 dn/dc， 这 是 溶液 折光 指数 对 其 浓度 图 土 的 局 

BBA AE 
2. TRIBE c . HCN ALAA BU BG HERE 
3, (rr/bc)o， 这 个 量 自 平 衡 溶 液 求 得 ， 此 即 下 标的 含义 。 
”根据 这 些 蔡 换 关系 ， 式 (29) 变 成 ; 


i, 22%(ndn/de)*kTc | n 
I= Oaa, C + cos*@,) (30) 


BIR, RIIE SN Si 2 Le a 
示 式 。 将 式 (4.50) 的 第 二 维 利 系数 值 大 人 后 ， 式 《4,48) 可 以 写成 
7 = RT (Wy + Bo?) (31) 

Py (31) 2 EE RI BEL, BRITT AT ASR GIR H (071/80) 9, 
(Se). = RT| 99 + 2Be | (32) 


BFHHK G0) 562), 438 


di, 2m(ndn/dc)’c 
1, N rA G/M + 2Bc) lt eos $e) (33) 
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在 介绍 光 散 射 的 实验 方法 前 ， 为 方便 起 见 先 定义 儿 个 量 。 首 
先 ，Rayleigh 比 下。 的 定义 是 | 
i,r? 
e = J 0 + cos’) (34) 
/是 在 水 平面 内 测量 的 gz 值 。 根 据 式 (34)，Rayleigh 比 应 与 0， 
r 无 关 。 这 项 实验 验证 是 检验 Rayleigh 理论 能 否 代表 实验 数据 的 
一 种 万 法 。 基 次， 把 式 (33) 中 的 数字 常数 和 光学 常数 合并 成 一 个 
常数 更 为 方便 ， 即 
2m20d 2 
K=- ye ine (35) 


改 用 这 些 符号 后 ， 式 (33) 变 成 


Kc | 
Se = 1/M+2Bo G8) 
或 
Ke 1 
R, = M+28° . (37) 


此 去 表示 ， 以 下 c/ 人 对 。 作 图 应 得 一 直线 ， 其 截 距 MNRE 
义 如 下 
RE =i (38) 
3j% = 2B (39) 
比较 式 (38)、(39) 与 式 (4.49)、(4.50)， 可 以 看 出 以 7X/RTe 对 
C, UKe/K the 分别 作 图 ， 则 (a) 对 单 分 散 胶体 ， 截 距 值 相同 
(关于 多 分 散 体 系 ， 所 得 平均 值 在 8$5.7 中 讨论 )， (HERR 
mA 2, KB se RAR RK, 
式 (34) 定 义 的 Rayleigh 比 有 明确 的 含义 ， 然 而 ,其 物理 图 象 
的 形象 化 有 点 困难 。 在 讨论 光 散 射 实验 部 分 之 后 ， 我 们 将 会 明 
H, Ro 直接 正比 于 溶液 的 浊 度 ， Mi URE 与 吸收 一 样 可 以 用 光度 
法 测定 之 。 
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$5.6 光 散射 的 实验 方面 


应 用 式 (37) 以 测定 M 与 互 时 ， 显 然 式 中 所 有 其 他 的 量 应 先 巴 
以 测量 。 为 便于 讨论 ， 可 将 这 些 因子 分 成 两 类 ; 光学 项 与 浓度 
项 。 首 先 ， 深 讼 主要 是 通过 竣 透 压 方 程 进 入 光 散 射 公 式 和 的 ， 因 
此 ， 共 应 用 条 件 和 渗透 压 法 的 相同 。 特 别 是 ， 光 散射 的 测量 应 在 
等 温 条 件 下 进行 。 除 了 单位 体积 中 的 克 数 (ce 的 单位 ) 外 ， 也 可 以 
采用 其 他 浓度 单位 ， 但 几乎 都 不 象 它 那样 有 用 。 阅 读 文 献 时 ， 恋 
者 应 注意 ， 不 同 的 研究 人 员 采 用 的 。 单 位 可 能 不 同 。 

式 (37) 中 的 其 余 变 量 皆 属 光学 方面 。 需 要 知道 具体 数值 的 有 
溶液 的 折光 指数 和 溶 渡 折光 指数 梯度 dn/dc[ 均 包含 在 式 (35) 的 
Hh, Li Rayleigh 比 [ 式 (34)*]。 这 些 光 学 参数 部 有 波长 依赖 
性 ， 因 此 ， 应 在 同一 波长 下 测量 之 。 此 工作 波长 的 数值 也 就 是 下 
中 加 的 具体 值 。 

实际 测量 溶液 的 折光 指数 并 不 困难 ， 但 要 得 折光 指数 梯度 更 
麻烦 得 多 。 推 导 式 633) 时 的 假设 使 其 应 用 只 限于 稀 浴 液 。 稀 次 恋 
的 折光 指数 随 浓度 的 变化 很 小 。 因 此 ， 以 ?对 fH AGE BRS 
于 dan/de)， 图 形 接近 水 平 线 。 由 于 光 强 比 与 ln/de 的 平方 值 有 
关 ， 显 然 式 (33) 能 否 获 得 成 功 取决 于 得 到 此 数值 很 小 的 量 的 准确 
度 。 测 量 不 同 浓度 溶液 的 折光 指数 绝对 值 ， 再 根据 差 值 或 图 解法 
确定 dn/de, 引入 的 误差 将 分 人 无 法 接受 。 因此 ， 必 须 条 用 更 精 
确 的 方法 以 测量 这 个 | To 

示 差 折射 仪 是 专门 测量 折光 指数 差 值 的 装置 。 借 助 示 差 折射 
R Meta SRBINE EEA RI 
不 区 备 讨 诊 示 差 折 射 仪 的 理论 或 方法 ， 这 里 指出 一 点 就 够 了 ， 这 
类 仪器 有 商品 出 售 ， 它 能 够 测量 的 折光 指数 差 最 大 值 为 0,01， 灵 


ee eee 
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fi SF BO BAA 928 3. WA, BETAS OEE TT EB 
射 实验 的 实验 室 必 不 可 少 的 辅助 设备 。 | 

现在 我 们 来 考虑 光 强 度 的 实际 测量 。 光 散射 光度 计 与 一 般 分 
光 光 度 计 不 同 之 处 主要 在 于 ， 测 量 散射 光 的 光电 池 安 放 在 一 个 蔷 
上 ， 利 用 此 璧 可 以 任意 调节 光电 池 相 对 于 样品 的 角 诬 位 置 。 在 商 
品 光 散 射 装 置 中 ， 检 测 器 安置 在 转台 上 ， 转 训 的 中 心 与 样品 中 心 
相 重 合 ， 因 而 角度 $s 是 水 平面 内 的 测量 值 。 今后 我 们 用 符号 
0 代 表 水 平面 内 的 观测 角 ， 它 从 透射 光束 的 方 向 上 量 起 ， 这 时 
0=0"。 因 此 ， 人 射 光 束 照 射 在 样 唱 上 时 0 = 180°, E5. 6 6 
射 光度 计 的 顶 视 示 意图 。 


| 凤 5.6。 光 散射 光度 计 的 项 视 示意 图 及 6 的 定义 


O 光 散 射 光度 计 包 括 许多 不 同 的 部 件 。 首 先 要 有 光源 ， 通 常 采 
FRR. HEB, Oe eH, KSEE 
436 或 546nm 乘 线 进行 的 。 光 线 应 仔细 调 至 ET, OKRA RRS 
论 要 求 的 那样 受 一 束 平行 光线 照射 。 仪 器 中 还 附 有 偏振 片 ， 这 样 
可 以 用 偏振 光 进 行 实验 。 散 射 光 的 强度 很 六 ， 故 需 灵敏 的 光电 伴 
增 管 放大 信号 。 光 电 倍增 管 的 输出 端 连接 到 高 灵敏 度 电流 计 或 记 
KAE, 

散射 室内 部 必须 次 黑 ， 以 防止 来 自 仪 器 的 反射 光 进 入 光电 傍 
增 管 中 。 除 去 透射 光束 则 尤为 重要 ， 故 在 散射 宝 的 0 位置 上 证 一 
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HH. 

盛 放 散 射 溶 波 的 测量 池 ， 在 测量 散射 的 角度 上 MR 有 平面 
窗 。 从 角形 地 《和 医 际 上 只 用 了 从 角形 的 一 全 ?非常 方便 ， 因 为 在 0， 
45,90,135 和 180 处 均 为 平面 。 志 有 用 圆柱 形 地 的 ， 但 必须 对 来 
目 池 壁 的 反射 进行 校正 。 不 论 池 是 什么 几何 形状 ， 池 务必 清洁 干 
兆 ， 否 则 指纹 印 产生 的 散射 可 以 超过 溶质 的 散射 ! 溶剂 也 必须 纯 
化 ， 以 除去 所 有 无 关 物 质 。 通 常 采用 熔 结 玻璃 进行 过 滤 ， 或 者 宛 
心 方法 以 除去 尘 粒 ， 全 粒 的 存在 使 得 测量 失去 意义 。 

”校正 光 散 射 光度 计 最 简便 的 方法 ， 是 用 合适 的 标 洪 样品 做 参 
下 标 叭 。 虽 然 聚 合 物 次 液 和 胶 态 二 氧化 夸 的 分 散 体 可 以 用 于 此 项 
i 的， 商品 光 散 射 光度 计 都 附 有 气色 玻璃 作为 参 比 标准 。 

和 45.7 是 一 容光 散射 光度 计 的 照片 ， 它 的 一 侧 已 Bi, JE 
六 其 办 部 结构 。 这 容 仪 器 是 2000 型 Brice-Phoenix 通用 光 散 射 光 
度 计 (Virtis 439), DR ALOE HS ROR ERO PERG HL 49 JE 8 = 
~ 10° 处 。 

除了 光电 信 增 管 能 能 活动 之 外 ， 光 获 射 光 庭 计 和 一 般 的 分 区 
光 底 计 有 几乎 完全 相同 。 后 者 测量 的 是 透射 光 光 强 和 大 射 光 光 强 之 
比 11/1o。 用 这 个 量 表 示 时 ， 单 位 光 程 上 之 吸 政 8 的 定义 是 

本 s= -ln 天 四 (40) 
现在 我 们 来 考察 吸收 与 散射 光 强 度 之 间 的 关系 。 在 非 吸光 物质 的 
光 散 射 实验 中 ， 透 射 光 强度 等 于 入 射 光 强度 减 去 所 有 方向 上 的 散 
射 光 强度 I | 
Lisdodde | (41) 
合并 式 (40) 与 (41) 得 到 / 


hl I\ Is 
e= In) = nT) =F, 42) 


取 对 数 的 级 数 展开 式 ( 见 附录 和 ) 的 第 一 项 ， 得 到 上 式 中 的 近似 结 
果 。§5,4 与 #5.5 中 讨论 的 至 部 内 容 只 限于 稀 溶 流 和 小 nii B 
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(Vi 15 公 司 ， 加 德 纳 ， 纽约 ) 


THHAKR. 4p 


Aj 


此 ， 式 (42) 中 的 近似 结果 适用 于 我 们 至 


减 由 散射 引起 有 时， 比值 1s/ 1 中 


PE ih BE Cc), tii Ub IE HE 


a 


之 和 


PEAT JG UR 


F 


-— 


式 (42) 中 1 这 个 量 和 某 一 点 (7 ,$2) 的 启 射 光 强 不 起 一 回 事 ， 


ITA FA BE 


C43) 


r 的 球 


kh 


í 


ft 


V9 


起 如 下 。 如 图 5,8 所 7 


ml 


式 代 
轴 夹 角 为 $B: 的 面积 元 44 


积分 


可 以 用 


此 加 和 
面 上 ， 


三 | 


与 水 不 


(44) 


onrsingd,(rdd,) 


dA= 
度 比 为 


散射 强 


„+ 


é 


因此 ， 


-~ 


va 


SRA LEX 


(3 


“J 


44 ZK (33) 


W58 为 了 求 得 全 体 角 度 上 散射 光 强 之 和 ， 
有 关 面 积 元 的 定义 。 


s {*Ke(l+eosp,)2nrsing do, 
nej Pa/M+2Be 46) 
C46) PAF 让 可 以 洽 控 ， 对 gs 的 积分 值 为 8/3， 于 是 ， 
I, 167Ke 
T, °~30/M+ 2Be) (47) 


参数 蕊 定义 为 此 式 的 第 数 部 分 ， 即 


_ 162K  327'n*(dn/de)? 


于 是 式 (47) 变 成 
+ 9Be (49) 


式 (37) 与 (49) 在 形式 上 相似 ， 它 可 以 帮助 我 们 更 好 地 理解 
Rayleigh 比 R。 的 物理 意义 。 当 光 的 衰减 纯 属 散射 引起 有时，Ray- 
leigh 比 直接 正比 于 单位 光 程 上 光 的 衰减 ， 即 油 得 之 吸 光 度 。 此 
种 情形 下 ， 吸 光度 称 做 浊 度 更 为 恰当 。 
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5.2 各 种 光 散 射 参数 的 CGS 单 位 一 览 表 


x 单位 
c g/cm? 
dnjdc cmë/g 
1/ MRI Be - mole/g 
B mole cm3g~2 
i, /ToL38 (33) cm 5 ¢ Bil A A qr 1k BA) 
K HOR (35) (48) 1 mole cm2 g-2 
He Ke 
> = Re mole/g 
Ro fir 50 (34) Al (47) 3) cm- 1( 芭 每 单位 兆 程 ) 


列 出 光 散 射 结果 时 ， 各 个 量 的 量 纲 必须 一 致 ， 其 单位 如 表 
5.2 所 示 。 现 在 我 们 来 考虑 对 符合 理论 假设 的 体 条 ， 日 光 散射 实 
验 得 到 的 一 些 实际 结果 。 


$ 5.7 光 散 射 实验 结果 ， 重 均 分 子 量 


上 一 节 我 们 讨论 了 怎样 测量 浊 度 和 分 析 测 量 结果 ， 以 得 到 胶 
体 化 学 感 兴 趣 的 一 些 参数 的 数值 。 图 5.9 是 三 个 不 同 级 分 的 豪 茶 
乙烯 在 耳机 中 ,只 c/rz 对 e 的 作 图 结果 。 图 示 的 测量 在 25%C 进 行 ,所 
用 波长 为 436 毫 微米 。 根 据 式 (49)* ， 从 直线 的 截 距 值 求 得 三 个 级 
分 的 分 子 量 ， 其 数值 在 图 中 标 出 。 应 该 指出 ， 三 根 直 线 的 寻 率 基 
本 上 相同 ， 此 情形 和 图 4.4(a) 的 涂 透 压 数据 十 分 相似 。 

乍 一 看 ， 光 散射 实验 所 得 结果 似乎 并 未 超出 渗透 压 法 .诚然 ， 
单 分 散 胶 体 确 是 如 此 ， 至 少 我 们 至 今 讨 论 过 的 一 些 实验 是 这 样 。 
在 渗透 于 与 光 散 射 结 果 中 ， 到 面 上 看 来 其 中 有 一 种 是 多 余 和 的 ， 但 
不 应 认为 这 两 种 方法 纯粹 是 彼此 重复 。 首 先 ， 渗 透 压 法 要 有 一 个 
合适 的 牛 透 膜 ， 而 光 散 射 不 受 此 限制 。 其 次 ， 浊 谋 测 量 无 须 等 待 


本 原文 误 为 (44) 一 一 译 者 注 。 
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¢x10°(¢/ml) 


图 5.9 NAR RS) RE Ze TOR c/o cB SAR A A AY NM 
和 My,/ Mo 值 。[ 引 自 B.A.Brice, M.Halwer, and R.Speiser, 
J. Opt. Soc, Am.40:768(1950).1 


平衡 ， 因 而 可 以 用 于 随时 间 变 化 的 体系 ， 这 对 小 透 压 法 则 是 不 可 
能 的 。 除 了 这 些 实际 问题 外 ， 光 散射 和 渗透 压 法 在 其 他 方面 也 不 
尽 相同 。 在 下 面 几 节 介绍 了 光 散 射 的 其 他 特性 之 后 ， 其 中 有 些 区 
别 就 会 清楚 了 。 另 - 个 重要 区 别 是 ， 对 多 分 散 体系 测 得 的 分 子 晤 
平均 值 的 性 质 不 同 。 

我 们 在 第 四 章 讲 过 ， 渗 透 压 法 可 以 测定 多 分 散 胶 体 的 数 均 分 
子 量 。 在 导出 式 (37) 与 (49) 过 程 中 ， 都 包括 了 渗透 压 项 ， 似 乎 从 
浊 度 实验 也 会 得 到 同一 类 型 的 平均 值 。 其 实 并 不 如 此 。 下 面 的 论 
述说 明光 散射 测量 的 是 重 均 分 子 量 。 

对 多 分 散 体 系 ， 式 (49) 表 示 浓 度 实验 值 、 油 度 实验 值 和 均 分 
子 量 间 的 关系 ; 


He ex, 1 | 
r., M (50) 


B28 Fy EEE ASE RR RPE ADAG BREE RHA, KBER, Fh 
需 考 虑 式 (49) 的 第 一 项 就 够 了 。 同 样 ， 我 们 可 以 预期 ， 式 (49) 也 
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Mi BP BB RAY BED 97 TERI. 


He; 1 
7. =M, (51) 
我 们 希望 确定 到 值 和 M; 值 分 布 之 间 的 关系 。 为 此 ， 我 们 记 住 
=> c; (52) 
i 
exp = > Ti (53) 
AT FE AVY, FE 
exp DiTi iii iCiM ; - 
M = st zp ~ Adie, ~ Ade; ~ Die; (94) 
WE c, =mMi/V， 于 是 我 们 可 以 写 出 
mnie z 
= Sin M, = Mv (55) 


KODMEKC 2DeL HEATH, 

在 第 一 章 我 们 售 进 过 ， 计 算数 均 分 子 量 时 条 用 各 分 子 量 级 分 
的 质点 数目 作为 加 权 因 子 。 对 于 重 均 分 子 量 ， 级 分 中 质点 重量 是 
加 权 因 子 。 由 于 这 个 原因 ， 分 布 中 大 质点 对 E 均 值 的 影响 特别 
大 。 所 以 ， 多 分 散 体系 的 重 均 分 子 量 总 是 天 于 数 均 分 子 量 。 如 我 
们 在 第 一 章 所 这， 这 两 种 不 同 分 子 量 的 比值 是 对 试 样 多 分 散 性 的 
一 种 有 用 的 量度 。 图 5.9 也 列 出 了 此 研究 用 的 分 级 样 品 的 两 种 平 
均 分 子 量 之 比值 。 

这 样 我 们 就 会 明白 ， 对 多 分 散 体 系 而 谨 ， 竣 透 压 法 与 光 散 射 
只 是 表面 看 起 来 重复 。 事 实 上 ， 这 两 种 分 析 方 法 一 起 应 用 ， 可 以 
对 体系 的 特性 提供 更 多 的 情报 。 

式 (49) 表 明 ， 光 散射 图 的 儿 率 是 渗透 于 法 作 图 Bt 率 值 的 两 
倍 。 除 因子 2 外 ， 两 者 的 儿 率 也 还 有 细微 的 差别 ， 原 因 是 两 法 的 
第 二 维 利 采 数值 不 等 。 式 (4,50)? 指 凡 ， 第 二 维 利 系数 与 溶质 分 子 


gl] 


量 的 平方 值 成 反比 。 对 于 多 分 散 体系 ， 此 邑 相 应 的 平均 分 子 量 。 
由 于 重 均 分 子 量 大 于 数 均 分 子 量 ， 在 考虑 了 因子 2 之 后 ， 光 散射 
测定 的 第 二 维 利 系数 8 值 要 比 渗 透 太 法 的 小 些 。 | 

ETAY BPR ADE BOL, XG RAD EA RR 
$ 4,7 中 所 壕 完 公 相 同 。 但 必须 注意 ， 式 (49) 不 能 用 于 带电 体 邓 ， 
理由 是 大 离子 的 电荷 也 是 个 涨 落 量 ， 在 提出 带电 质点 的 散射 理论 
了 时， 对 此 必须 加 以 考虑 。 所 做 的 分 析 表 明 ， 这 时 以 He/t 对 ce1”? 
作 图 得 一 直线 ,人 群 率 的 极限 值 * 与 电荷 量 的 方 均值 2?! 成 E, H 
且 预 示 这 有 时 和 斜率 是 负 的 。 

在 结束 本 节 有 时 应 该 强调 指 几 ， 彤 浊 度 值 作 图 表示 光 散 射 实验 
时 ， 是 指 对 溶剂 散射 已 做 核 正 的 溶液 浊 旗 。 还 有 ， 式 (49) 的 整个 
理论 推导 是 基于 散射 子 为 各 向 同性 这 一 假设 。 在 这 种 情形 下 ， 正 
如 由 图 5,5 可 见 , 非 偏振 大 射 光 产 生 的 散射 束 在 4 = 90” 处 为 全 偏 
振 。 当 各 向 异性 质点 存在 时 ， 在 90" 处 的 散射 光 有 退 偏振 作用 。 
在 样品 与 光电 倍增 管 之 间 插 入 一 偏振 片 ， 即 可 测 出 散射 光 中 水 平 
振动 与 垂直 振动 分 量 之 比值 。 根 据 此 退 偏振 比 的 测量 值 ， 对 各 向 
异性 要 引 和 人 一 校正 因子 ( 称 为 Cabannes 因子 )。 例 如 ， 对 图 5,9 中 
M= 116,000 的 样品 ，90' 处 两 振动 分 量 的 比 A 为 0.013， 相 应 的 
Cabannes 因子 繁 于 0,98。 浊 度 应 乘 以 这 个 因子 进行 校正， 因为 各 
向 异性 可 以 增加 散射 光量 。 


$5.8 ”对 大 质点 的 扩充 应 用 


在 本 伟人 余下 部 分 我 们 将 看 到 ， 对 样品 的 散射 光 之 研究 ， 可 以 
TERUURTRHRADABARE, BOREAS PR 
此 。 在 导出 Rayleigh 理论 并 用 二 溶液 时 ， 我 们 假设 了 一定 的 模 
型 ， 并 得 出 东 些 变量 ， 亦 即 影 响 散 射 光 强 的 某 些 因素 。 在 将 光 散 


本 指 深度 元 限 稀释 处 的 斜率 值 一 译 者 注 ， 
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射 理 论 扩 天 用 于 更 复杂 的 体 邓 之 前 ， 为 方便 起 见 ， 我 们 再 来 复习 
一 下 Rayleigh 模 型 的 几 项 假设 ， 

1, BNP DEAE, PIR BOER HT. 

2. 散射 子 的 折光 指数 不 大 大 [ 见 式 (26) jj。 

3, 质点 尺寸 比 光 的 波长 小 。 

最 玉 一 项 假设 是 Rayleigh 理论 的 基础 ， 时 在 式 (14) 中 就 已 包括 
进去 ， 那 时 假设 了 驱动 振动 偶 极 子 的 场 在 散 冉 中 心 的 各 处 都 是 相 
同和 的。 应 用 此 假设 时 ， 一 般 认 为 质点 尺寸 不 应 大 于 4 的 约 二 十 分 
之 一 。 , 
式 (49) 使 人 联想 起 ， 光 散射 是 适宜 于 研究 胶体 大 小 范围 质点 
的 理想 手段 ， 因 为 浊 度 随 质点 分 子 量 而 增 大 。 但 是 ， 推 导 式 (49) 
所 根据 的 假设 产生 了 限制 。Rayleigh 理论 指出 ， 浊 度 随 分 子 量 而 
增强 ， 至 少 当 质点 尺寸 超出 约 4/20 前 是 如 此 。 我 们 至 此 所 介绍 
”的 理论 ， 都 无 法 阅 明 更 大 的 质点 产生 的 散射 光 。 我 们 在 下 一 节 讨 
Vey Debye 理论 ， 将 给 我 们 指出 上 怎样 来 元 服 此 种 限制 。 

Rayleigh 近似 处 理 指出 ， 散 射 光 强度 取决 于 光 的 波长 、 体 系 
的 折光 指数 (如 前 述 ， 受 一 定 限 制 )、 观 测 角 和 溶液 Be 度 ( 只 限于 
MEW), Rayleigh 理论 之 所 以 把 散射 子 的 大 小 与 形状 CM A B) 
包 插 进去 ， 证 由 于 热力 学 上 的 考虑 ， 而 不 是 光学 上 的 考虑 。 

一 个 至 面 的 光 散 射 理 论 ， 容 评 其 全 体 亚 量 ， 包 括 质点 大 小 与 
形状 在 内 ， 在 很 大 的 范围 内 变动 ， 这 样 的 理论 极为 复杂 。 正 因为 
这 种 复杂 性 ， 许 多 处 理 (诸如 Rayleigh MPRA U ER, E 
FARO BS Bri ye EAS, TE Debye 近似 处 理 中 ， 大 多 数 上 述 限 制 
继续 成 立 ， 只 是 对 质点 天 小 的 限制 放宽 ， 松 动 很 多 ， 但 同时 对 低 
折光 指数 值 的 规定 其 至 变 得 更 为 严格 。 正 如 我 们 即将 看 到 的 ， 
Debye 近似 处 理 给 光 散 射 理论 增 添 了 一 些 复杂 性 ， 它 以 折光 指数 
范围 变 府 来 换 得 很 大 的 质点 大 小 范围 。 由 此 得 到 一 个 很 实在 的 欢 
获 ， 我 们 将 能 够 测定 散射 质点 的 特征 线性 大 小 ， 而 无 须 对 质点 形 
状 作 任何 假设 。 除 了 显微镜 直接 观察 外 ， 我 们 是 首次 过 到 单独 一 


el 


Fh H tH HEB HE I ERO BCE. TERA DAIS, JERR SAR ERY 
ARP SEPARA HE AAR, Ee LE. 

在 导出 Debye 理论 时 ， 我 们 将 略 去 大 部 分 数学 细节 ， 而 是 着 
重 理 论 的 主要 概念 、 它 的 应 用 范围 、 以 及 某 些 极 限 情 形 下 的 合理 
性 问题 。 


$5,9 Debye 散射 理论 


Rayleigh 近似 处 理 局 限于 尺寸 比 光 波 波长 小 的 质点 。 假 定 对 
散射 质点 模型 放宽 这 一 限制 ， 质 点 尺寸 可 以 和 波长 4 相近。 这 种 
情况 下 同一 个 质点 的 不 同 部 位 都 将 是 散射 中 心 。 由 于 这 些 不 同 散 
射 中 心间 的 距离 和 波长 属于 同一 数量 级 ， 故 同一 质点 的 不 同 部 分 
散射 出 的 光波 间 将 出 现 干涉 现象 。 | 

图 5.10 说 明 于 寂 赴 起 
一 样 产生 的 。 当 4 射 光 束 照 
射 在 散射 子 的 两 个 不 同 部 
feA, BELA, # Ala 
AME. ATED ee 
图 5.10 质点 大 小 与 4 相近 时 ， 同 一 质点 的 两 。 ”的 场 和 在 这 些 位 置 上 访 导 
个 不 同 部 位 产生 的 散射 光 的 示意 说 明 。 产生 出 振动 作用 的 原 场 是 
相同 的 +。 因 此 ， 从 A，B 部 位 散射 出 来 的 光 有 相位 差 ， 在 远 中 离 
(与 Ax 相 比 ) 处 ， 如 图 5.10 中 的 了 处 观察 时 将 出 现 干 水 人 作用。 于 
是 ， 式 (34) 定 义 的 Rayleigh 比 应 乘 一 较 正 因子 PR(6)，、 以 对 以 前 
未 角 考 虑 的 干涉 效应 进行 校正 。 关 于 PQ)， 可 预测 如 下 儿 操 : 
1。 质点 尺寸 比 光 的 波长 小 得 多 时 ，4x 一 0，P(0) 一 1。 这 A 

” 形 下 就 无 需 校 正 。 


* ” 指 散 射 光 ( 次 场 ) 的 频率 和 相位 与 原 场 的 相同 一 一 译 者 注 。 
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2, ma is PC9) 所 有 暗示 的 那样 ， 校 正 因 子 吓 观测 bee, K 
它 实 质 上 是 项 干涉 效应 。 
3, ORDA 小 母 都 弱 以 二 (0 ， 代 表 因 和 干涉 寺 4 是 无 干 
涉 时 的 理论 计算 但 ) 的 校正 ， 


Ke 
POPE, C+ ea] = POM + 2Be | (56) 


4， 上 处 测 得 的 散射 36 Sc Be oR E tp, Bi, HPO), A, 
Rayleigh 比 的 实验 值 遵守 下 而 的 修改 后 的 (377? 式 ; 
a Pi | yg + 2Be | (57) 
MID CBE Ea, BE i Ae HET AP AUS 
Be RY PCO), BEARD) Mei he BIA — A, MT 图 5.10 还 必 
须 考 虑 两 种 复 洪 情况 ， 
1. 一 个 大 原点 中 两 散射 中 心 的 位 向 关系 ， 不 能 简单 归结 为 在 x 
方向 上 有 个 位 移 值 4x， 其 相互 的 坐标 关系 应 用 一 和 从 向 距离 
和 两 个 角度 (如 8 与 办 描述 之 
2, 一 个 大 质点 不 仅 包 舍 两 个 散射 中 心 ， 而 是 可 以 分 成 多 个 散射 
中 心 ， 且 其 数目 随 质点 大 小 而 增多 。 
P00) 的 一 般 表示 式 必须 包括 这 两 项 考虑 。 
为 了 简要 说 明了 (0 的 推导 ， 开 始 时 我 们 只 考 虑 图 5.10 所 示 
一 对 散射 中 心 。 为 进行 定量 讨论 ， 设 部 位 A 在 坐标 系 的 原点 处 ， 
因此 到 达 上 的 光 要 多 走 距 离 4x。 根 据 式 (4)， 在 A 与 吕 处 的 场 
可 用 下 这 MNF FEAR Z: 
E, = E,cos 27vt (58). 
和 | 
E, = Ecos 2n( yt 一 +) 7 (59) 


ETME EHKI G KiE Ey PUG SY Ae te Bh BD 
WE Ke, AoA 45 BRT HDR AE, FAME 27 Ax/A, 
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我 们 来 考虑 到 达 了 点 处 (远离 散射 子 ， 距 离 为 7 ) 的 将 散射 
光 。P 处 的 场 是 来 自 A 5 B 的 场 之 加 和 


Ax 
Fp=E,+E;= E cos 27vt + cos 27 (ve ~ a) (60)* 
利用 两 余弦 和 的 三 角 公式 ， 上 式 可 以 写成 ， 
A A 
p= ( 2008" 5 ~ J Epcos 27 (vt 一 Sh) (61) 


此 式 表 明 ， 上 处 散射 光电 场 的 频率 或 波长 未 变 ， 但 振幅 要 乘 一 因 
子 2e0s(7TAxX/4)， 光 强 与 场 振 幅 的 平 HAAR, Wie, A FH 


为 ; 
ipcc (2eos Es (62) 
无 干涉 时 (4x->0) 为 ， | 
ioc 2°E,? (63) 
BFK C62) -本 (637， 得 到 
4 
7? = eos? “5 (64) 


5056) FALL He eT TAI PCO) We -F cos? (Ax /A), 

对 于 A,B 间 为 任意 取向 的 一 般 情形 ， 导 出 Ax 与 + ,dc,6 H 
的 关系 式 ， 中 间 需 要 经 过 很 多 的 昌 简 单 易 懂 但 兄长 乏味 的 三 角 公 
式 换算 。 下 面 式 子 是 这 项 分 析 的 结果 (证 明 略 )， 


Ax = 2r cos sin | (65) 
gz 的 定义 和 图 5.8 中 规定 的 一 样 ，0 仍旧 是 在 水 平面 内 测 得 的 散 
射 角 。 


中 ”此 式 不 妥 。 式 中 Eo( 诛 场 的 电场 振幅 ) 应 改 为 卫 处 散射 光 《〈 次 场 ) 的 电场 振幅 
Eo。Eo 正 比 于 Eo， 但 不 等 于 Eo。 式 (61) 亦 如 此 一 一 译 者 注 。 
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我 们 咸 兴趣 的 不 是 $8; 的 某 个 特定 值 ， 而 是 其 所 有 的 可 能 
值 。 这 意味 着 式 (65) 应 对 dz 的 全 体 什 积分， 出 此 得 到 的 结果 是 
CUE AA HD | 
tp sin! (47r/A)sin(6/2) | 
n TIt  C4nr/Ajsin@/2) 66) 
将 符号 适当 简化 ， 式 (66) 要 有 用 的 多 。 为 此 ， 我 们 定义 


s= “Tsin (67) 


利用 这 一 关系 ， 式 (66) 可 以 Ei 
posits (68) 


对 于 大 质点 的 两 个 部 位 闻 的 于 涉 ， 式 (68) 的 右 方 正确 地 规定 
了 P(0) 值 。 我 们 应 当 游 虑 的 下 一 个 问题 是 ， 这 个 结果 如 何 用 于 
含有 六 个 散射 中 心 ， 而 不 是 两 个 散射 中 心 的 质点 。 从 车 质点 的 构 
成 是 ， 质 点 某 个 部 分 的 散射 除了 干涉 外 ， 共 不 影响 其 他 部 分 的 散 
射 ， 则 质点 可 分 为 N 个 散射 元 ， 而 式 (68) 可 以 用 于 所 有 的 散射 元 
对 。 我 们 规定 一 组 NN 个 散射 元 中 ， 第 i 个 和 第 7 个 散射 元 间 的 距 
离 为 rij， 则 自 上 述 考 虑 得 出 的 结果 是 (证 明 赂 )， 


fed >> (arr ) (69) 


式 (69) 写 成 比例 式 而 不 是 等 式 ， 因 为 加 和 时 和 需要 引信 一 个 妇 一 化 
REF. riu 很 小 时 ，tp /is 必然 等 于 ] ,因为 在 这 种 情况 下 有 PREE 
的 干涉 效应 已 告 消失 。sri;j 值 小 时 ，(sin sry) /sryg BFL, H 
H. Dil (sin sr 55) /sr ip JSF N’, P4 e» 归 一 化 要 求 我 们 写 出 


sin sin sraz _ 
a> Qs sry ST 44 = (9) (70) 


注意 ， 式 (68) 的 第 一 项 已 包含 在 式 (70) 中 ， 这 时 rag 等 于 需 。 式 
(70) 是 我 们 所 寻求 的 PO) 的 一 般 表示 式 。 很 可 能 ， 读者 将 在 其 
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他 场合 认 出 式 (707。 它 也 就 是 描述 多 原子 分 子 的 X 射 线 衍射 的 
RRA, Æ Debye(1936 年 诺 贝 尔 奖 金 获 得 者 ?为 此 目的 推导 得 出 
的 。 根 据 这 一 认识 ， 可 以 得 到 一 个 重要 的 启示 ， 电 磁 幅 射 与 物质 
转 的 所 有 于 涉 现 象 得 等 相同 的 数学 式 。 当 物质 中 某 个 特征 距离 忆 
和 辐射 波长 为 同一 数量 级 时 ， 于 涉 变 得 很 重要 。 只 要 忆 /4 值 相 
同 ， 干 涉 现 象 也 相同 ， 而 与 单独 的 DD 或 4 值 无 关 。 例 如 ，X 射线 
衍射 是 项 实验 方法 ， 它 利用 4= 1 埃 的 X 射线 来 测量 数值 为 几 个 
所 的 原子 间距 离 。 同 理 ， 我 们 可 以 利用 4 一 5000 埃 的 可 WI, X 
测量 尺寸 在 胶体 大 小 范围 内 的 质点 。 大 气 中 两 润 和 雪 乒 对 微波 的 
散射 则 是 叉 一 个 例子 ， 说 明 辐 射 波长 己 所 研究 质点 的 大 小 合拍 
有 时， 可 以 看 到 于 涉 现 家 。 
在 着 手 介 绍 Debye 近 伺 处 理 的 应 用 之 前 ， 有 一 ni 在 前 面具 

已 陪 单 提 及 ， 这 里 应 加 以 详细 说 明 。 在 开始 时 我 们 做 过 这 样 的 假 
设 ， 大 在 从 式 (68) 到 C69 于 届 以 引种， 一 ， 征 个 散射 元 的 散射 行 
为 和 质点 的 其 他 部 分 尤 关 。 散 射 波 间 的 由 位 菜 只 和 它们 在 质点 中 
AAS, m WU PEAK, CAL Pt A EID A AEE 
Uy Aes Fe RR a AY 

97D 

yo - <I (71) 


ASSERT SE, BAL AE Brak FAS 质点 eG, ER n-i 
优越 小 。 例 如 ，0 = 10 有 时， 当 球 的 侍 径 约 为 4 的 上 2 倍 、37 倍 和 25 
人 午 ， 则 7 分 别 为 1,1,1.2, 和 1.3， 这 时 Debye 近似 处 理 的 结果 不 
错 ， 偏 差 在 10% 以 内。 我 们 即将 看 到 ， 观 测 角 小 对， 近似 处 理 适 
用 的 KR 与 n 范围 要 宽 一 些 ， 观 测 角 大 时 它们 的 范围 页 窄 些 。 


$5.10 Zimm 图 


当 散射 中 心 的 大 小 与 光波 波长 相 比 不 能 忽略 时 ， 就 体系 独 度 
而 痛 ， 式 (70) 是 (57) 中 校正 因子 的 具体 化 ， 但 此 结果 不 尽 理想 。 
再 稍 经 数学 处 理 可 获 更 佳 效 果 。 特 别 是 ， 我 们 来 考察 9/2 值 很 小 
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时 ， 式 (67) 的 情形 。 这 时 不 论 fe, s 值 变 得 Rh, HX 
(70) 中 的 sin(sri;) 可 以 用 竹 级 数 式 表示 之 (附录 A), 


o1 sin srjj 1 S7ij — (STi))3/31 + 7 
PCO) = Kp >, 之 ST 33 ~ N? > 2 Sr 


(72) 
s 值 小 ， 此 展开 式 可 只 取 前 二 项 ， 得 
AN 2 
POO) = NiD Sy 1 ND Br?, 73) 


实际 上 我 们 关心 的 是 1/P(0)， 故 我 们 再 次 利用 s 很 小 这 一 -所 ， 
135% (73) 写成 


1 52 > l 
PO ~1+ Ni 2 Qs (74) 
下 一 节 中 我 们 将 考察 不 同 几 何 形 状 的 质点 的 均 A PPE 
义 。 有 目前 我 们 对 指出 均 方 趾 径 Ry 为 
R? = ,Ni 5) Dri; (75) 
{ Í 
亦 即 式 (7 人 可 以 写成 
Bi = 1 + Ris" (76) 
式 (76) 在 0/2 值 小 时 成 并 。 丛 若 散 射 质 点 不 太 大 ， 则 由 于 ?i; 
值 小 ，(C73) 与 (74) 这 两 个 式 子 在 较 大 9 值 时 也 将 成 立 。 由 此 可 以 
fee, iy Debye 公式 适用 的 参数 范围 与 观测 角 有 关 ， 观 测 角 大 


时 范围 窗 ， 观 测 角 小 时 范围 宽 。 
将 式 (76) 代 入 式 (57)， 得 到 


Ke 1 1677R? , , 0 - 
R= (qr +280 )(1+ YE sin 7) (77) 


现在 ， 我 们 来 考虑 式 (77) 的 三 种 重要 的 极限 和 情形， 目的 是 提 
由 一 种 利用 式 (6777 的 作 图 法 ; 


1. 在 6=0 的 极限 情形 下 ， 式 (77) 还 原 为 式 (37)， 即 散 射 HE 
干涉 作用 。 
”2。 在 c~>0 的 极限 情形 下 ，Kc/R。 与 sin*(g/2) 成 正比 。 
3。 He HOMBRE, Ke/R, 等 于 1/M。 
这 些 极限 情形 告诉 我 们 ， 应 该 怎样 来 汇集 实验 数据 、 作 图 、 外 推 
并 加 以 解释 。 得 到 的 图 便 是 有 名 的 Zimm 图 ， 是 由 Zimm 首先 提 
出 的 。 | 
式 (77) 清 楚 表 明 ， 应 在 不 同 浓度 和 不 同 角 度 下 测量 i 以 充分 
利用 Debye 理论 。8 5.6 中 介绍 的 光 散 射 光度 计 在 设计 时 考虑 了 
这 种 性 能 ， 帮 此 项 要 求 关 不 带 来 什么 新 的 实验 困难 。 这 样 ， 得 到 
的 数据 是 在 与 0 的 某 个 范围 内 测 得 的 -组 i/1 和 值 (i 无 需 注 明 
下 标 ， 因 为 现在 它 对 大 、 小 质点 都 适用 )。 利 用 式 (34)， 将 i/1。 
LERT R, 值 。 然 后 以 Kc/R, 为 纵 举 标 ，sin:(9/2)+e 为 
模 坐 标 将 结果 作 图 。 图 5.11(a) 是 这 种 作 图 所 得 图 形 的 示意 说 明 。 
图 中 每 一 个 点 对 应 于 一 对 c ，6 值 。 将 相同 c 值 下 测 得 的 各 点 相 
E, AGHA 9 值 下 测 得 的 各 点 相连 ， 得 到 图 示 的 线 格 图 。 从 车 
c 与 6 的 全 体 实验 值 都 相当 小 足以 使 理论 成 立 ， 则 线 格 图 将 由 两 
组 斜率 不 同 的 平行 直线 组 成 。 但 一 般 来 阅 ， 实 验 中 e 与 9 的 数值 
超出 理论 成 立 所 要 求 的 范围 ， 故 线 显得 有 些 斋 曲 。 

下 一 步 数据 处 理 是 ， 将 等 9 值 的 诸 曲 线 外 延至 c=0， 以 及 
将 学 " 值 的 诸 昌 线 外 延至 0 = 0。 上 有 具体 做 法 是 将 实验 点 连 成 平滑 
的 线 ， 再 在 线 上 相应 的 横 坐 标 处 做 一 记号 [图 5.11Ca) 中 的 三 角 记 
号 ]， 其 值 为 所 求 极限 之 横 坐 标 值 。 举 例 来 说 ， 在 9 线 上 确定 极 
限 c=0 的 位 置 ， 则 它 自 然 是 在 0, 线 上 ,其 横 坐 标 将 是 sin?(0,/2)， 
同样 做 法 也 可 用 来 确定 8= 0 的 外 延 值 ， 如 图 5.11(a)7 所 示 。 将 图 
中 三 角 记 号 连结 ， 得 到 图 5.11(b) 中 的 两 条 苗 线 。 

现在 我 们 对 图 做 些 说 明 。 首 先 应 记 住 ,，9=0 时 干涉 效应 涌 
失 。 图 5.11(b) 中 标 出 的 这 条 线 代表 4= 0 时， 不 同 e 值 时 的 Ke/ 
,和 值 ， 此 时 式 (37) 成 立 。 根 据 式 (37)， 此 苗 线 之 笠 率 笑 于 OB, 
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T 


或 HE 


Ke 
Re 


\ ‘ 
sin? +c sin? +c 


图 5.11 Zimm Bam RA 
(a) 一 组 实验 点 ，(b) 得 到 的 外 延 点 连战 相 应 的 直线 。 
两 条 直线 的 截 距 和 斜率 的 会 义 见 式 (78)，(79) 和 (80)。 


截 距 等 于 1/M。 这 个 结果 和 我 们 在 前 面 得 到 的 小 质点 结果 相同 。。 
通过 外 延至 9= 0， 这 一 方法 现在 同样 适用 于 更 大 的 质 点 。 用 式 
子 来 表示 ， 对 0= 0 线 我 们 写 为 


Bg. = 28 (78) 
A] | 
. | 
HTB 6-0 = Hy * (79) 


Zimm Agee BEM RE C= 0 的 第 二 根 外 推 线 。 将 不 同 6 

值 下 测量 得 到 的 cf/R。, 值 外 延至 c=0， 再 相连 则 得 到 这 根 线 。 

因此 ， 它 可 以 用 = 0 时 的 式 (77) 描 述 之 。 即 ， 理 论 预 局 此 c=0 

iZ REA 1/M, PEF 167 :1/342M。 因 此 可 以 预期， 两 

条 线 外 延 上 时 得 到 同一 截 距 1/M, c= 02k AR BSR? 成 正比 。 总 
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RAA, H 6= 0 线 我 们 可 号 为 


222 
Hat. = ae (40) 
和 BR eo = 六 (81) 
由 此 得 出 均 方 中 径 的 平方 值 等 于 
， 3A? /条 于 
Riel Bie 82) 


Be BR ES A PR AH SER PA 
: 条 ， 这 里 只 需要 指 


80 
A | 出 一 点 ， 均 方 侍 径 
AP | ah br 
pF TG 

> 和 一 一 一 太一 /一 EN H E Hee 
i” EAA 征 散 射 质点 的 尺 

3| /一 一 运 -一 fik 页 a H 
oA 2 寸 参数 。 还 要 注 
EERST A iem BEA 


prerii errr 均 方 侍 径 ， 对 质点 
2 6 形状 Ft. IG IE {Ay fx 


sin > + 2000¢ 


Io 
图 5.12 硝化 纤维 丙酮 溶液 的 实验 Zimna 图 
[ 引 自 H. Benoit, A. M. Holtzer, and P, Doty, PAS. 1238 Pd 
J. Phys, Chem.§8:635¢1954), J 中 的 确 化 纤维 在 


25 叶 时 的 实验 数据 ， 按 Zimm 方法 画 得 的 图 。 注 意图 5.12 的 横 坐 
标 与 图 5.11 的 不 同 ,因为 浓度 是 乘 一 常量 (2000) 后 再 与 sin (0/2) 
相 加 。 这 样 得 到 的 点 群 更 便于 作 图 MEH RAEN E A 
2) Fido 
表 5.3 总 结 了 从 图 5.12 的 硝化 纤维 -两 酮 体系 ， 利 用 式 (787 翌 
《82) 求 得 的 质点 参数 值 。 
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5.3 BRS. 12RBi Ata - ARATE 


实验 量 导出 量 
截 距 ，7.87 x 10-7mole/g 分 子 量 ，M=1.27x105g/moie 
“= 0 线 斜 率 ; RŽ =1,69x10-19cm? 
6.78 x 1076 (Rs ) 均 方 根 =1300 及 
(Ar = 3210m) (7) 均 方 根 二 3180A 
BECEN B=5.7X1074 mole cm? g~2 


5.7xX10-7mole cm? g`2 
CF} x2000=1,14 x107 3mole cm3g~2) 


$5.11 WAS 


(bf FRE Hs eh a hy BS, LCA EY PI 
了 。 可 是 ， 在 学 习 光 散射 现象 时 它 义 意外 地 出 现 了 ， 因 此 简短 地 
复习 一 下 号 必要 的 。 

假设 欲求 均 方 生 径 的 质点 可 以 分 成 许多 个 质 量 为 m 的 体积 
元 ， 则 物体 对 旋转 轴 的 转动 惯量 为 

[= Synir? (83) 
Xoh, ri ROR i SRBC Re EES BEE. 

不 诊 质 点 形状 如 何 ， 必 然 有 一 径 向 距离 ， 当 质点 的 整个 质量 
集中 于 此 点 时 的 转动 惯量 刚好 和 实际 的 质量 分 布 所 产生 的 相同 ， 
此 距离 即 为 均 方 补 径 Ry 。 根 据 此 定义 ， 显 然 有 ， 

R2 Omi=1= Dmr? (84) 
¢ i 


因此 我 们 可 以 看 到 ， 对 一 群体 积 元 而 得 ，&* ite 其 六 的 重 均 


值 ; 
R? = uri (85) 


oad 


RAYS PRMELRR TOA R 5 质点 形状 有 
RR 。 对 于 各 种 几何 形状 的 刚体 ， 这 类 关系 式 在 多 数 彻 等 物理 数 科 
书 中 都 有 推导 ; 对 于 无 现 线 团 ， 出 已 得 出 相应 的 关系 式 。 我 们 在 
这 里 只 列 出 最 后 结 末 。 
SHEP ORME, Whip Pamper 
1, PRAR 的 球体 ， 
R; = ŠR | | (86) 
2, KEX LE, 
a Ri =i (87) 


3, SRW y THEIA: 
R? == (88) 


这 样 我 们 可 以 看 到 ， 自 光 散 射 可 以 得 到 Rs， 而 无 需 假 定 质 
点 的 形状 但 将 Ry 换算 成 质点 的 实际 尺寸 时 ， 必 须 假 定 质 点 为 
某 种 形状 。 但 是 应 该 强调 指出 ， 均 方 生 径 本 身 就 是 描述 质点 尺寸 
的 一 种 极为 合理 的 方式 。 具 体 的 几何 形状 模 据 需要 可 任意 选择 ， 
但 所 假设 的 质点 几何 形状 还 必须 和 自 同 一 数据 求 得 的 分 子 量 相 一 
致 ， 因 而 对 于 非 溶 剂 化 质点 (其 密度 为 已 知 )， 可 供 选 择 的 几何 形 
状 相 当 有 限 。 人 展 若 单独 用 一 个 线性 尺寸 就 足以 袁 征 质点 ， 则 称 作 
不 对 称 法 的 分 析 法 是 获得 这 类 资料 的 比较 简便 的 方法 。 此 法 是 在 
几 个 不 疗 浓度 下 ， 测 量 分 散 体 在 8=45" 和 68= 135"* 处 W i/i, 
应 该 指出 ， 对 于 45" 和 135 "这 两 个 观测 角 ， 式 (34) 中 因子 (1+ 
cos?0) 的 数值 相同 。 因 此 ， 散 射 光 强 比 z 对 1 的 偏离 程 度 ， 必 有 然 
是 这 两 个 角度 上 P(9) 上 比值 的 量度 ， 即 
tant P ° 
| 7 iasi 7 ros 5 (89) 


对 不 同 的 Rg 值 ， 此 P00) 比值 可 以 从 式 (70) 瑟 楼 求 得 。 但 更 为 常 
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见 的 做 法 是 利用 球 、 棒 、 线 团 的 公式 (86)、(87) 和 (88)， 以 不 对 
o prikz) D/A 作 图 ， 忆 是 质点 的 特征 大 小 *。 图 5.13 中 的 曲线 
即 为 此 种 计算 结果 。 在 儿 个 不 同 浓度 下 测 得 不 对 称 比 的 实验 值 ， 
再 外 延至 雾 浓 度 处 。 从 不 对 称 比 的 外 推 值 ， 根 据 在 图 5,13 中 某 根 
曲线 上 的 读数 秆 ， 可 以 换算 成 质点 的 尺寸 参数 。 


不 对 称 比 


图 5.13 


0.4 0,6 @.2 


D/3 


不 对 称 比 z 值 对 球 、 无 规 线 团 和 棱 的 尺寸 参数 
D/A HE PACS A Stacey [4] )。 


这 个 方法 园 样 要 在 不 同 的 。 与 6 值 下 测量 浊 度 ， 但 与 同一 
果 用 Zimm 作 图 处 理 相 比 ， 实 际 提供 的 资料 要 少 些 。Zimm 法 还 


Hy RGM 与 已。 


HAS PIT BE, MARR TPA, A 
散射 总 是 大 于 后 问 散 射 。 这 也 是 竺 粒 存 在 时 对 处 于 Rayleigh yom 
的 质点 的 散射 实验 带 来 严重 干扰 的 一 个 原因 。 


一 -一 mm | 


* DIFP IR AR, RAL AD IEM SR A r2 )1/2 一 一 译 者 注 。 


GHY 


$5.12 吸收 光 的 大 质点 :散射 与 吸收 截面 积 


至 今 所 讨论 的 光 散 射 之 全 部 应 用 ， 仅 限于 质点 很 小 与 折光 指 
数 较 小 、 或 是 质点 较 小 与 折光 指数 很 小 的 情形 。 最 后 我 们 进而 讨 
论 这 样 一 点 ， 即 放松 所 有 这 些 限制 ， 考 虚 大 小 与 折光 指数 都 任意 
的 质点 的 散射 ， 这 样 做 看 来 是 运 宜 的 。 

这 一 普 温 性 问题 是 对 质点 里 外 的 Maxwell 电磁 方程 求解 ， 且 
质点 里 外 的 折光 指数 是 不 同 的 。 对 于 球形 质点 和 圆柱 体质 所， 这 
个 问题 都 已 经 解决 ;我们 将 只 限于 讨论 球形 质点 。 在 最 一 般 的 情 
形 下 ， 除 了 散射 光 外 ， 必 须 考 虚 到 质点 同时 吸收 光 的 可 能 性 。 为 
Ib, We n-ik 表示 吸光 物质 的 折光 指数 ， 其 中 i=v 一 1。 对 
于 非 吸 光 物 质 ，K = 0。 n 与 上 此 为 有 波长 依赖 性 的 物质 特性 ， = 
TE Wich Boe KIE, k A ee 

改 光 物质 的 折光 指数 用 -复数 起 小 ， 大 家 可 能 感到 陌生 ， 下 
曾 的 分 析 将 会 有 所 帮助 。 谈 我 们 考虑 有 一 束 光 线 通过 厚度 为 Ax 
的 某 物 质 层 〈 在 yz 平面 内 ) o MAKBARAM=1), W F il 
此 层 时 电场 可 用 式 C4) RRL, HI 


È næ = Ecos 27 (v1 一 7) | (90) 


另 方面 ， 设 该 层 由 折光 指数 为 4 的 物质 构成 。 由 于 介质 的 延迟 效 
， 光 线 通 过 此 层 所 需 的 时 间 变 长 ， 时 则 增 量 为 4t。 这 种 情形 
下 ， 介 质 中 的 场 可 用 下 式 表 示 ，; 


E, = E,cos 27 E (t+ At) -天 | (91) 
延迟 作用 与 层 的 厚度 及 折光 指数 间 的 关系 如 下 
At= t,t =e -“* = (m1) (92) 


HA OD 可 与 成 ; 
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E, = E,cos 27 区 + (n — — -3 (93) 


此 式 表明 ， 与 式 (90) 相 比 较 ， 场 在 介质 中 有 一 相 移 。 
复数 的 一 个 极为 重要 的 关系 式 是 | 


eÍ? = cos 0 + tsin (94) 


REL RK mR we 的 实数 部 分 。 这 意味 着 式 
(90) 与 (93) 可 以 写 为 


E ne = Ey Re exp| INI (ve ~ x) (95) * 


E, = EoRe exp} 2701 区 十 (n — D- al (96) 


Re 提醒 我 们 ， 我 们 关心 的 只 是 复数 的 实数 部 分 。 式 OHM WY 


Ta E 
-本 用 


, x Ax 
E,-=E,Re exp| 271 (vt -7 fexp| orie 一 ] ) 元 -| 


| Axy | 
= E nes XP Ea (n 一 1) | 1 | (97) 


(CAMRIMNESA EB, TE SpA REH AE, 
我 们 得 到 


kL = exp| 47i (n 一 D | (98) 
现在 我 们 来 考虑 层 的 折光 指数 是 复数 的 情形 。 这 时 式 (98) 变 成 
In , | Ax 
La- exp| arien + 1k-1) GZ | 


AX Ax 
一 exp| AxiCn 一 Dg Serl — 4itk a) 


(99) 


$e er ee 


oie 


站 ”符号 Re 是 real 之 缩写 ， 意 指 实 数 部 分 


A (99) 的 第 一 个 因 式 和 非 吸光 物质 的 结果 完全 一 样 。 但 是 ， 它 
还 要 和 蒋 上 第 二 项 exp( -4Xk 4x/4) ,后 者 是 个 实数 ,但 包含 了 折光 
指数 的 虚数 部 分 。 

Beer-Lambert 方程 是 我 们 前 面 讨论 内 容 的 另 一 种 表 示 形 式 。 
在 Beer-Lambert 方程 中 ， 透 射 光 强 I, 与 入 射 光 强 Io 间 的 关系 
如 式 (40) 所 未 ， 它 可 以 写成 


I, E _ | | 


AP, €e 是 物质 的 吸光 度 。 由 于 此 式 在 分 析 化 学 中 很 有 用 ， 与 导 
致 式 《99) 的 处 理 形式 相 比 ， 学 习 化 学 的 学 生 下 怕 对 此 形式 更 为 
熟悉 。 将 式 (99) 5 (100) 相 比 较 可 以 看 出 ， 这 两 个 式 子 描述 
因 吸 收 引 起 的 光亮 减 作 用 ， 都 是 采用 和 经 过 吸光 物质 的 光 称 长 度 
成 正比 的 负 指 数值 。 麟 然 这 两 种 处 理 方 式 以 相同 的 函数 形式 描述 
同一 件 事 ， 那 末 ， 两 个 比例 因子 必然 相等 。 因 上 此， 复数 折光 指数 
的 刹 数 部 分 和 吸光 度 之 间 应 有 下 述 关 系 : 


as a (101) 
”在 5.6 中 我 们 已 经 看 到 ， 对 于 非 吸 光 体系 , 洱 度 是 个 和 吸光 
度 相关 似 的 概念 ， 即 


LF 


WK 00) 5 (102》 的 考察 表明 这 二 者 是 相互 补 允 的 ， 前 式 讲 
的 是 有 吸收 而 无 散射 ， 后 式 讲 和 的 是 有 散射 而 无 吸收 。 对 于 同时 有 
吸收 与 散射 的 体系 ， 可 以 应 用 下 述 合 工 后 的 关系 式 ， 


I 
(7) 一 exp| 一 (€ + t) Ax] (1 03) 


体系 同时 有 这 两 种 效应 叶 ， 实 验 得 到 的 消光 值 等 于 。 与 + 之 和 。 
这 方面 的 文献 常常 把 吸光 度 与 浊 度 分 解 为 多 个 因子 之 乘积 。 
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FSS — RE FR A PANIE TE Fs m © lt + 的 主要 分 


解 形式 是 ， 
e= NAR Ope o 04) 


和 
t = NAR’ Qg gy (105) 


是 单位 体积 中 分 散 质 点 的 数目 ， 信 是 质点 千 径 ， Q 项 称 为 吸收 
tenement, ELEAF H, TR 这 个 量 代 表 分 散 球体 的 几 
REFR. 此 面积 与 效率 因子 相 乘 ， 定 义 为 吸收 与 散射 的 稚 面 


C, Bf 
Cry = 7R? Q g ix oo, (106) 


Carat = nR Oig (107) 
从 量 纲 看 ， 与 + 代 天 单位 光 程 上 光 的 RRM ACCS HR 
示 ， 其 单位 为 厘米 -:。 面 积 XR? 的 单位 为 厘米 */ 每 个 质点 ，N 的 
单位 是 每 立方 厘米 中 的 质点 数 。 效 率 因 子 是 无 量 纲 量 ， 因 此 吸收 
或 散射 截面 的 单位 和 每 个 质点 面积 的 单位 相同 。 就 人 射 光 的 透射 
来 说， 上 进 吸 收 或 散射 截面 不 应 从 字面 上 将 其 理解 为 截面 积 ， 而 
是 代表 质点 对 光 的 “阻拦 能 力 ”。 oo 
如 前 所 述 ， 对 任意 大 小 、 任 意 折 光 指 数 的 球形 质点 ,Maxwell 
方程 蕊 得 到 解 ， 莽 且 折 光 指 数 可 以 是 复数 ， 故 此 项 普 副 理论 对 不 
吸光 和 吸光 质点 都 能 应 用 。Maxweli 方程 的 解 通常 用 效率 因子 4 | 
表示 ， 而 吸收 和 散射 效率 因子 的 大 小 取决 于 光 的 波长 、 质 点 大 
小 、 折 光 指 数 的 实数 值 和 看 数值 、 以 及 观察 角 等 因 烷 ， 盈 
Q=FfC(A,R,n,k,8) (108) 
对 非 散射 质点 ，Q 散 身 ABs 对 非 吸 光 质 点 ，Q 吸 收 DE. KMD 
析 的 结果 通常 表示 为 Ona 与 Q 吸 收 值 是 尺寸 参数 a 的 A 数 ， a 
的 定义 是 


R 
G= 20 (109) 
要 算出 这 些 结果 ， 涉 及 的 计算 分 人 望 而 生 且 ， 故 在 广泛 使 用 计算 
机 前 所 能 得 到 的 结果 十 分 有 限 。 正 如 本 章 引 车 中 所 指出 的 ， 计 算 
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机 的 进步 大 大 扩大 了 光 散 射 的 应 用 。 

关于 效 素 因子 随 a 的 变化 ， 很 难得 出 普 温 性 的 结论 ， 因 为 涉 
及 的 范 数 非常 复杂 ， 工 且 随 折光 指数 而 显著 变化 。 这 方面 我 们 至 
多 知道 如 下 几 点 : 〈a) 给 定 某 一 观察 角 时 ,@ 倾向 于 是 o 的 起 估 画 
数 ; (b) 对 非 吸光 质点 〈? ERB), nf, Oma-o 曲线 的 
起 伏 幅 度 越 是 显著 ， 车 质点 吸收 光 ， 曲 线 的 起 伏 程度 随 值 增 大 
mies (0) 给 定 某 一 4 值 ， 随 观 察 角 4 而 变化 。4 与 n 值 变 
大 时 ，Q@-8 曲线 上 的 起 伏 次 数 增 多 。 这 些 一 般 性 结论 和 本 章 早 
先 讨论 的 近似 处 理 是 一 至 的 ， 对 低 n 值 的 小 质点 的 描述 最 为 简 
单 。 | 

PPT RITCHIE RIERA IT BH, Bees 
金 的 水 分 散 体 C8 5.13) 和 胶 态 硫 的 水 分 散 体 (8$5.14) 。 这 些 
将 是 对 前 面 某 些 内 容 的 具体 说 明 ， 同 时 也 指明 了 在 此 一 般 情形 下 
自 光 散射 实验 所 能 得 到 的 资料 种 类 。 在 氢 述 时 ， 我 们 大 不想 做 双 
面 的 介绍 ， 因 为 对 这 两 个 体系 做 过 的 工作 非常 之 多 。 对 许多 其 他 
体系 的 截面 都 已 做 了 计算 。 在 Kerker Ao Ph, Mee AR 
射 夯 数列 有 详细 的 文献 目录 。 


$5,13 Mie 理论 ， 金 溶胶 


上 节 甬 指出 在 计算 分 散 体 的 光学 性 质 时 ， 对 质点 的 大 小 和 折 
光 指数 未 加 严格 限制 所 引起 的 一 些 复 杂 情 况 。 从 车 只 是 折光 指数 
范围 不 限 ， 而 质点 大 小 有 某 些 限制 ， 则 困难 依然 很 大 ， 但 多 少 可 
以 设法 克服 。 这 就 是 1908 年 Mie 处 理 的 内 容 。 

Mie 将 散射 与 吸收 藏 而 写成 尺寸 参数 a WRIN, LU 


于 取 前 几 项 。 此 种 缩减 级 数 式 的 做 法 ， 使 Mie 理论 只 适用 于 尺寸 . 


上 比 波长 小 的 质点 ， 但 与 Rayleigh 及 Debye rt) Ab RE 不 司 ， 它 对 | 
RIE 5 FPR IE A AMIE FAP TAT Se ERT IK EE RES AE 
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吸收 二 Aa + Ba? + Cat + oo | (110) 


A | l . 
散射 = Dat + s (111) 


系数 A, B, C, D 的 数值 列 在 表 5.4 中 。 写 出 这 些 方 程 时 ， 我 们 
有 意 地 限制 级 数 ， 使 各 项 方 次 不 超过 a 的 四 次 方 .这 样 ，@ 散 射 只 
JAk, m 0 吸收 包含 前 三 项 。 略 去 高 次 方 项 ， 使 这 一 讨论 
对 于 相当 小 的 质点 才能 严格 成 立 ， 这 时 5 或 更 高 次 项 的 贡献 可 
涩 略 不 计 。 即 使 只 保留 这 么 儿 项 ， 关 于 Oek A wa D 然 可 以 
得 出 几 点 有 用 的 结论 ，(a) 吸 收效 率 和 散射 效率 对 质点 尺寸 参数 
a 的 依 顿 性 不 一 样 ; 〈b) 复数 折光 指数 中 的 与 上 值 均 出 现在 
Q 吸 收 及 Q 散 射 的 式 子 中 ( 见 表 5.4) (ce) 如 =0， 则 系数 4，B， 
CHT, DZKA Rayleigh 定律 中 的 常数 ，(d) 吸 收 与 散射 效 
率 只 七 无 量 纲 变 量 a 的 函数: 〈e) 对 大 小 均一 的 球 分 散 体 , 消光 的 
PIRI PENS C110) Al GID 表示 之 C “18 光 的 波 

KREE” WEN CRAG, IAG, AR Bk 从 理论 上 
可 以 项 测 光 谱 。 

表 5.4 式 〈110) 与 (111) 中 常数 AZ D 的 值 。 


k= 10 的 
R ë X m 情 形 特殊 情形 
A 2a 0 
(n2 + k2)2 + 4(n2—k2) +4 
B dk 20ue O 0 
15 L4(a2 4+ £2}2412(n2-k2)+9). 
y 4, 8ak[7 (m2 + k2)2 + 4(n2 -k2 -5)]2 
(m2 + k2)2 4 4(n2~k2) + 4]2 
C aaa on —192n2k2 0 0 
[ (n2 + k2)2 十 4(22 - . k2) 十 4]2 
Ln? + 2)2 402 ~ k2~ 272 + BG nk? 5- (n2 - 1)? 
(#2? +k2)2 + 4(n2 - k2) 4472 (32 +2)2 


ae 318 R.B. Penndorf, J.Opt. Soc. Am. 52:896 (1962) . 
在 本 节 的 余下 部 分 我 们 将 看 到 ，Mie 的 理论 计算 是 怎样 说 明 
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观察 到 的 胺 态 金 光谱 的 。 下 一 节 我 们 对 一 个 更 简单 的 体系 考虑 相 
反 的 问题 ， 即 如 何 根据 质点 的 大 小 和 浓度 来 解 轰 硫 深 胶 的 实验 光 
谱 。 这 两 个 作为 实例 的 体系 ， 都 含有 相对 讲 来 是 单 分 散 的 质点 。 
多 分 散人 性 使 胶体 的 光谱 复杂 化 ， 因 为 根据 式 C109) 、 (110) 和 
(111) ， 不 同 牢 径 的 球 在 不 同 波长 下 可 以 有 相同 的 Q 值 。 

历史 上 胶 态 金 在 胶体 化 学 中 占有 很 重要 的 位 置 ， 因 为 许多 对 
胶体 化 学 早期 发 展 起 作用 的 科学 家 都 便 以 它 为 对 象 进 行 过 实验 。 
Mie 专门 研 究 和 闸 明 了 金 和 其 他 金属 溶胶 的 鲜 移 颜色 。 

用 各 种 各 样 的 还 原 剂 ， 很 容易 把 氛 金 酸 HAC, 还 原 为 金属 
金 。 但 使 用 不 同 的 还 原 剂 ， 得 到 的 金 的 特性 很 不 一 样 。 例 如 ， 使 
AR, WRERSARDRADSARER. MEBAMRE 
AmE- PRH, ERRARE GE A, 
则 下 面 的 还 原作 用 进行 缓慢 并 且 不 再 生 核 : 

2AuClz + 3H,0,—2Au + 8C17 + 6H* + 30, : 
采用 这 一 方法 ， 金 粒 长 成 较 大 的 尺寸 ， 并 且 质 点 大 小 分 布 相当 
窗 。 改 变 药 剂 用 量 ， 可 以 在 一 定 范围 内 调节 质点 大 小 。 这 样 ， 可 
以 制备 出 多 种 不 同 大 小 的 、 近 于 单 分 散 的 胶体 ， 彼 此 间 还 可 比 
较 。 随 质点 之 大 小 不 同 ， 胶 体 呈 现 不 同 的 颜色 。 小 的 质点 产生 红 
色 的 分 散 体 ， 较 大 的 质点 使 分 散 体 具有 蓝 色 。 

计算 吸收 与 散射 的 效率 因子 时 ， 对 折光 指数 的 实数 部 分 和 二 
” 数 部 分 的 波长 依赖 性 ， 都 必须 予以 考虑 ， 

图 5.14 是 金 的 复数 折光 指数 的 实数 与 虚数 部 分 对 实 气 及 水 中 
光波 波长 的 作 图 结果 。 这 些 折光 指数 值 用 来 计算 三 种 大 小 不 同 的 
球形 金 粒 的 C 吸 收 和 Cem 值 。 结 果 如 图 5.15 所 示 ， 它 们 是 EN 
中 波长 的 画 数 。 图 中 还 画 出 两 种 截面 之 和 C 消 光 ， 它 代表 总 的 浓 
光 值 。 

”每 根 截面 曲线 上 最 大 值 的 高 度 和 位 置 很 说 明 问 题 。 从 图 可 以 
看 到 ， 正 如 我 们 可 以 预料 的 那样 ， 图 5.15 中 吸 软 曲线 的 高 度 与 位 
置 随 质 点 大 小 的 变化 比较 小 (注意 各 纵 坐 标的 标 度 不 同 ! >. FB 
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金 的 折光 指数 


299° 336 374 412 450 188 kh 


A (am) 


图 5.14 人 金 前 复数 折光 指数 的 实数 与 虚数 部 分 对 空气 与 水 
中 波长 作 图 ( 引 自 van de Hulst {61> 。 


R=0.02um R=0.05em = R=0.074m 


QaR? x 10!(em2) 


c= 


方面 ， 对 很 小 的 质点 而 划 ， 散 射 截面 实际 上 可 忽略 不 计 ， 对 于 大 
质点 ， 其 散射 截面 堆 大 ， 比 吸收 高 出 约 50 一 100%6 ,同样 值得 注意 
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的 是 ， 当 质点 大 小 增 大 有 时， 最 大 散射 的 波长 位 置 向 长 波长 方向 移 
动 。 这 是 散射 效率 取决 于 wa， 而 不 是 单个 的 长 或 4 值 的 必然 结 
果 。 对 只 =0.02，0.05 和 0.07 微 米 的 质点 而 十 ， 总 消光 值 达 最 大 
时 的 波长 分 别 位 于 光谱 的 绿 、 资 和 红 区 ， 根 据 补 色 原 理 ， 外 观 将 
分 别 旦 红 、 汪 和 划 色 。 这 些 就 是 实际 分 散 体 的 颜色 。 因 此 ，Mie 
理论 不 仅 解 释 了 分 散 体 的 颜色 ， 关 且 指 明了 如 何 根据 呈现 的 颜色 
来 确定 分 散 相 的 质点 大 小 。 

请 注意 ， 在 求 各 种 效 事 时， 要 涉及 到 连续 相 的 折光 指数 以 及 
分 散 质 点 的 折光 指数 。 测 定 双 时 涉及 的 是 实际 照射 在 质点 上 的 
光 ， 它 因 介 质 的 折光 指数 有 影响 而 和 里 宏 中 的 光 不 同 。 在 计算 8 
值 时 要 考虑 这 一 效应 ， 即 决定 消光 作用 的 是 质点 的 折光 指数 与 介 
质 折光 指数 的 比值 。 


$5.14 单 分 散 硫 溶胶 ， 高 级 Tyndall 光谱 


单 分 散 硫 溶 胶 是 光 散 射 性 质 已 被 广泛 研究 的 另 一 个 胶体 体 
系 。 太 溶胶 虽然 不 是 里 正 的 单 分 散 ， 但 在 此 制品 中 的 质点 分 布 相 
当 窗 ， 足 以 使 之 成 为 研究 光学 现象 的 理想 体系 。 

此 胶体 的 制备 是 ， 将 硫 代 硫酸 钠 稀 溶液 与 盐酸 稀 溶 液 快 速 混 
合 ， 混 合 后 的 浓度 各 约 0.002M。 下 述 反 应 进行 得 非常 之 慢 ， 故 
析出 的 硫 只 沉淀 在 最 初 成 核 的 质点 上 ， 


H* + S,02-->HS0; + S 


ROM OMBBKA, ERRE IUA Aha HR AE, 
MR LTT UREA ae. MAT, ME ER ERR 盐 反 应 ， 
RY BART th EA AE eC. OV .LaMer 及 其 同事 便 对 这 些 单 分 散 i 
溶胶 进行 过 著名 的 详尽 研究 。 | 

Tie FEAT LEEK RR OG, BEF RD AA 
小 汇 围 比 金 这 类 吸光 质点 要 宽 。 
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对 矿 - 水 体系 ， 质 点 相对 于 介质 的 折光 指数 "为 1.50。 利 用 
Mie 理论 ， 可 以 求 出 质点 的 散射 效率 和 0 间 的 而 数 关 系 。 

图 5.16 是 相对 折光 指数 为 1.50 时 的 Q-a 图 (用 双 对 数 坐标 )， 
同一 图 中 还 西 有 一 硫 溶 胶 的 实验 光谱 图 〈 总 消光 值 -1/4 图 ,也 是 
汉 对 数 坐标 ) ， 此 胶体 在 反应 终止 前 长 大 了 4.75 小 时 。 可 以 看 


“ln (吸收 ) 


图 5.16 确 溶 胶 散 射 光谱 的 分 析 
Pri: Q-a 理论 曲线 ， 实 线 ;消光 值 -ln(1/4) 实验 曲线 。 SANIK 
Abhe. C418 V.K.LaMer and M.D.Barnes, J.Collvojd Scie]: 
71, 79 (1946).] 


到 ， 理 诊 与 实验 曲线 的 形状 非常 一 致 ， 但 相互 间 有 个 移 位 。 移 位 
ARENAS HT: 两 条 曲线 的 特点 是 有 同 一 个 四 
区 ， 相 应 两 点 的 横 坐 标 值 可 认为 是 匹配 对 应 的 。 例 如 ， 图 5.16 中 
理论 曲线 上 最 小 值 处 的 04= 7.5， 实 验 曲 线 上 相应 最 小 值 处 的 4= 
336 毫 微米 。 将 这 些 数值 代 大 a 的 定义 公式 [ 式 (109)]， 得 到 


R = $F5Y830) 400nm = 4 x 107*°cm (112) 


站 又 称 相对 折光 指 多 一 一 主 痢 汪 。 
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冰 理 ， 池 的 厚度 Ax = 44.4cem 时 ， 此 点 的 消光 值 为 0.256,， 而 相应 
的 Q 散 身 值 为 1,77。 其 次 , 自 式 (112) 得 到 人 慎 后 ,再 利用 式 (105)， 
HY LAR HN fie, 
_ (2,303) (€0,256)/44,4 
n4 x 107°)*C1.77) 
根据 这 类 分 析 可 以 证 明 ， 当 RR 增 大 时 ， 单 位 体积 中 的 质点 数 
目 大 无 明显 变化 ， 从 而 证 实 了 解释 硫 溶胶 单 分 散 性 移 上 述 机 理 是 
有 根据 的 。 
除了 这 里 所 述 的 硫 溶 胺 外 ， 这 一 方法 或 是 有 关 的 类 似 方 法 也 
已 用 于 其 他 的 体系 。 方 法 要 获得 成 功 ， 显 然 取 决 于 体系 光谱 图 上 
的 某 个 显著 特征 〈 例 如 ， 图 5.16 的 最 小 值 ) 所 处 的 R/4 值 是 否 落 
在 所 研究 的 值 范 围 内 。 已 经 提出 一 些 方法 自 实 验 测 得 的 光谱 引 
出 附加 画 数 ， 它 对 原先 的 光谱 有 系统 的 位 移 ， 这 将 有 助 于 确定 理 
论 与 实验 曲线 的 对 应 关系 。 
散射 理论 的 另 一 项 有 趣 应 用 ， 是 把 散射 函数 和 质点 大 小 分 布 
的 表示 式 结合 起 来 ， 以 得 到 多 分 散 体系 的 理论 光谱 图 。 对 于 各 种 
不 同 数值 的 相对 折光 指数 〈 质 点 /介质 )， 这 样 的 光谱 均 已 计算 出 
来 。 采 用 这 种 方式 ， 分 散 体 的 光谱 可 以 得 到 解释 ， 以 估算 分 散 质 
点 大 小 的 平均 值 和 标准 偏差 。 用 这 种 方法 得 到 的 结果 和 电子 显 微 
镜 的 结 采 非常 一 致 。 

.我们 这 里 过 论 的 单 分 散 太 溶胶 是 另 一 种 光 散 射 现象 一 一 高 级 
Tyndall 光谱 的 很 好 的 例子 。 我 们 在 $5.12 中 看 到 ， 散 射 截 面 是 8 
的 不 规则 起 伏 画 数 ， 至 少 当 4 大 于 某 个 临界 值 时 是 如 此 。 大 家 当 
能 记得 ， 价 车 折光 指数 值 处 在 合适 的 范围 内 ， 那 末 对 很 小 的 质 
点 ， 光 散射 的 全 面 理论 还 原 为 只 ayleigh 近 似 处 理 ; 对 再 大 些 的 质 
点 ， 则 还 原 为 Debye 近 似 处 理 。 关 于 散射 和 吸收 效率 因子 对 OBA 
的 依赖 关系 ，Mie 理 诊 的 完全 解 提供 了 定量 的 说 明 。 大 小 均一 的 
球 的 折光 指数 和 球 径 在 某 一 范围 内 时 ， 在 不 同方 向 上 散射 出 不 同 
颜色 的 光 。 这 里 讲 的 破 洲 胶 ， 且 备 显示 这 一 效应 所 需 的 人 性质。 因 
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= ] 5X108cm-? (113) 


be SORA KRIEDA EIN, ZEA Te] OO 值 处 可 以 看 到 
AN Tal A EAE, o A FB A) — 2 Be i re Tyndall i (HOTS), 
ie RHEL fF 5 ok i A, RAB A, Kee 
带 重 复 的 次 数 也 增多 。 因 此 ， 色 带 的 数目 和 角度 位 置 可 以 明白 无 
组 地 表征 质点 的 大 小 。 对 于 单 分 散 硫 溶胶 ， 例 如 嘻 径 为 0.30 微 米 
的 质点 ， 大 约 在 60" ,100" 和 140° 处 预期 应 呈现 e E H EBA 
0.40 微 米 的 质点 则 不 同 ， 大 约 在 42"，66"，105"，132" 和 160° Ah 
出 现 红色 带 。 基 于 这 类 观察 测定 的 质点 大 小 和 电子 显微镜 的 测定 
结果 很 相符 合 。 这 些 硫 溶胶 很 容易 制备 ， 当 硫 代 硫酸 盐 的 分 解 反 
”应 进行 半 ， 观 察 高 级 Tyndall 光谱 的 变化 过 程 是 件 非 常 有 趣 的 事 。 

鲁 经 设想 过 ， 高 级 Tyndall 光谱 的 出 现 ， 本 身 就 是 体系 为 单 
分 散 的 证 明 。 其 理由 是 ， 某 一 种 质点 大 小 在 一 特定 角度 上 散射 红 
光 ， 而 疙 一 种 质点 大 小 可 以 具有 相同 的 & 值 ， 从 而 对 补 色 光 表 现 
出 相同 的 散射 行为 。 结 果 是 各 种 颜色 相互 抵消 ， 即 散射 光 呈 现 白 
色 。 虽 然 在 某 些 角度 上 确实 可 能 有 这 种 偶然 性 的 相 消 作 用 ， 但 也 
有 可 能 有 些 色 带 得 到 加 强 。 一 般 说 来 ， 最 好 是 说 多 分 散 体 系 可 能 
呈现 高 级 Tyndall 光 谱 , 但 这 时 色 带 的 角度 分 布 是 由 质点 大 小 分 布 
的 特征 决定 的 。 对 均一 质点 自理 论 上 求 得 的 色 带 数目 和 角度 位 
转 ， 也 许 不 能 用 来 正确 解释 一 个 分 散 体系 的 高 级 Tyndall 光谱 。 


$5 。15 第 一 至 五 章 小 结 


第 一 至 五 章 讨论 的 虽 属 不 同 的 现象 ， 但 也 有 某 些 共同 特点 。 
每 一 章 里 ， 至 少 有 一 个 主题 是 介绍 讨论 理论 基础 和 实验 技术 ， 以 
用 来 测定 胶体 大 小 范围 质点 的 分 子 量 。 大 多 数 情形 下 ， 对 涉及 体 
系 性 质 的 其 他 内 容 也 做 了 介绍 ， 它 们 或 者 是 所 假设 的 模型 的 一 部 
分 ; 或 者 是 要 求 值 的 其 他 一 些 参数 。 其 中 ， 我 们 讨论 了 质点 形 
状 、 线 性 尺寸 、 溶 剂 化 和 多 分 散 性 这 几 个 参数 。 

最 然 ， 我 们 讨论 过 的 方法 中 ， 关 不 是 所 有 方法 对 所 有 的 体系 
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都 同样 地 有 用 ， 当 不 止 一 种 方法 可 供应 用 时 ， 也 不 是 所 有 的 方法 
都 同样 地 方便 。 往 往 是 ， 只 有 把 两 种 或 多 种 方法 的 结果 结合 起 
来 ， 才 能 对 质点 的 表征 做 到 明白 无 误 。 因 此 ， 能 够 拥有 一 种 以 上 
的 实验 方法 是 很 宝贵 的 。 

用 光学 或 电子 显微镜 直接 观察， 可 以 运 直 测量 质点 大 小 ， 由 
此 可 以 计算 分 子 量 。 但 此 法 繁复 乏味 ， 统 计 处 理 复 杂 ， 还 可 能 因 
制 样 方法 上 的 假象 而 引起 失 其 。 

粘度 的 测量 迅速 ， 一 旦 测 得 合适 的 经 过 校正 的 数据 ， 利 用 
Staudinger 方 程 可 以 求 出 分 子 量 。 质 点 为 旋转 椭 球 体 同 时 又 溶剂 
化 ， 且 程度 此 不 明 时 ， 对 粘度 无 法 做 出 明确 的 解释 。 | 

沉降 研究 的 适用 性 广 ， 因 为 对 小 至 单个 分 子 〈 用 超 离心 机 )， 
大 致 砂粒 〈 重 力 场 中 沉降 ) 的 质点 都 能 应 用 。 对 砂粒 这 类 大 质 
点 ， 必 须 假定 是 球形 ， 测 量 结果 才 能 换算 成 分 子 量 。 对 小 质点 ， 
将 沉降 和 扩散 实验 结合 起 来 ， 即 可 明确 测 出 质点 质量 。 

自 渗 透 压 得 到 的 ， 是 为 企 透 膜 阻 留 的 至 体质 点 的 数 均 分 子 
量 。 车 只 限于 感 兴 趣 的 深 质 ， 则 测量 的 是 此 溶质 的 分 子 晤 ， 而 无 
须 假定 其 形状 。 此 法 的 关键 是 要 有 一 个 合适 的 膜 ， 而 膜 的 选择 性 
也 许 知 不 总 是 像 希 望 的 那么 好 。 

RH, 理论 上 复杂 ， 实 验 不 太 困 难 。 散 射 画 数 的 精 侈 求解 
正 变 得 越 来 越 可 行 ， 故 这 个 方法 的 应 用 范围 和 所 能 提供 的 情报 数 
量 在 不 断 扩 充 。 

下 面 三 章 中 ， 我 们 主要 不 是 讨论 分 散 质点 的 大 小 和 形状 ， 而 
是 其 表面 的 特性 。 实 际 上 ，“ 分 散 相 ?” 的 概念 将 很 少 提 及 。 我 们 
兴趣 所 在 是 各 种 相 之 间 的 界面 。 因 此 在 这 几 音 内， 这 些 相 中 是 否 
有 一 相 为 细 分 散 与 我 们 关系 极 小 。 一 车 项 之 ， 我 们 暂且 离开 胶体 
化 学 而 进入 表面 化 学 领域 。 显 然 ， 这 两 门 学 科 密 切 相关 ， 因 为 分 
散 相 的 比 表 面 随 分 散 质点 的 大 小 呈 反 上 比 变化 。 在 我 们 能 够 进一步 
研究 胶体 现象 之 前 ， 我 们 需要 更 多 地 了 解 这 些 质点 的 表面 ， 特 别 
是 吸附 性 质 。 第 六 至 第 入 章 介 绍 这 访 面 内 容 。 从 第 九 章 开始 直到 
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第 十 一 举 ， 将 再 次 讨论 分 散 质 点 。 
J H 
1. 有 人 研究 硅 酸 钠 〈 模 数 SiO/Nai0= 3.75) 溶液 浊 度 的 时 间 
责 数 关系 ， 深 质 总 量 为 0.02g/emsiHj 得 到 下 述 数 据 ; 


| 
J Bo | 
(天 ) / 0 1 3 15 45 88 166 199 351 455 


— Ee 


rx104 - 
(cm-1) 0.81 2,32 3.80 5.47 6.70 8.06 9.53 10.47 13,00 14.43 


ChiJ—I (ALA, pHK, 8548 -411,02) PUB REMEDY 
{ESP PEW, OT sult LS ZR BH ae PRE 〈 查 阅 资 料 时 还 应 
注意 所 中 的 参考 文献 ) 。 为 什么 说 ， 认 识 到 这 类 溶液 的 浊 度 
随时 间 而 变化 对 研究 光 散 射 来 讲 很 重 村? 

2， 式 (3.66) 提示 ， 表 5.1 中 的 量 8c: 可 通过 解 下 式 而 求 出 ， 


dc? = [Gop eo do) 
. 0 


LSE EARP OORE IK 
P(6c) = Aexp(- G — Gy 


kT > 


自 下 5.1 4, HORN G -G 值 为 G — Go = 5-(@°G/A0%)(5e)?, 


Bar r kT 
IRENA oc? ~ (8G /dc*), ° 


3, JAN zara Me CH NaCl 溶液 的 折光 指数 随 浓度 的 变 
” ”化 ， 得 到 下 面 的 结果 . 


c x103 (g/cmi) 3.749 5.468 7.498 7.920 


EE EE cr 


Oe ee a ee o 


(4 - to) x 104 | 6.73 9 83 15,18 14,06 


利用 这 些 数据 ， 求 出 NaCi 溶液 在 此 深度 范围 内 的 dn/dc 慎 。 
根据 这 些 数 据 ， 讨 论 光 散 射 实验 中 因 dn/de BIA MIRE AS 
大 ? 

4, 超过 某 一 浓度 后 〈 此 浓度 值 与 浊 度 值 视 为 介质 值 ) ， 十 二 烷 
AERA (分子量 = 288) 溶 液 的 浊 讼 随 浓 讼 而 增 大 ， 直 明 有 
胶体 大 小 的 质点 存在 。 利 用 下 面 的 数据 ， 求 出 散射 源 的 表 观 
分 子 量 。 此 体系 的 只 =3.99 x10™。 


i 
c x103(g/cm3) .2.7 4.2 7.7 9.7 13.2 17.7 22 .2 


mm 


a ee ee m a 人 一 — _ 


mm 


LS a o ŘŘŘ Ș 
a 


rx104(cm-1) 1.10 1.29 1.71 1.98 2.02 214 2.33 


假定 散射 中 心 古 十 二 烷 基 硫酸 钠 分 子 的 聚集 体 ， 试 估算 每 个 
聚集 体 中 的 分 子 数 。 

5。 AAS “Ludox” (DuPont 公司 生产 的 二 氧化 硅 溶 胶 ) 的 
浊 度 与 浓度 间 的 关系 ， 所 得 结果 如 下 ， 


c x102 | T 
tr X 工 02 
Com!) 1.56 2.97 4.25 5. 36 


此 体系 的 日 = 4.081077, RR Ludox 质点 的 分 子 量 。 假 定 
质点 是 大 小 均一 的 球 粒 ， 密 度 是 2.2g/ems。 请 计算 质点 的 特 
征 直 径 。 

6. “下 面 的 十 二 胺 盐酸 盐 溶 液 浊 度数 . 据 表 明 , 浓度 超过 
0.003g/ems 后 ， 溶 质 绢 合成 胶体 大 小 的 聚集 体 。” 这 种 说 法 
正确 与 否 ， 试 评论 之 。 此 体系 的 互 值 约 为 7.7 x 107°, 


e x 103(g/cm3) 0.77 1.73 3.10 3,31 6.15 8.31 


rx104(cm 1i) 


| 
| 
| 
0 0 0 0.95 1,91 2.55 
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7, AL Krasnaja Tcl Ha BEA BB A ok HE AY TE, R 


REI xe FER 54 60m FH 得 的 这 一 


体系 的 Ro x 108(em™), 


a tx10° g/cm’) 
sde ~ 20.6 41.4 62.0 82.5 
| 
26 2.47 4,80 6,94 8.75 
30 | 2.06 4,02 5.83 7.67 
34 1.77 3.39 4.84 6.44 
38 1.75 2.98 4,28 5.61 
4? 1.38 2.57 3,84 4.87 
50 1.01 1,90 2,91 3.71 
60 0.76 1,45 2,23 2.89 


将 这 些 结 果 画 成 Zimm 图 CK =3.63x10-7) » RIHM, B 
”人 和 值 和 此 样品 中 DNA 的 均 方 补 径 。 
8. PRERKECH-TAR tA R 30°C HH FEF Male 与 86 值 下 的 
RK,/K x 107° BHR, DW AY JSR 22435, 8nm, 


`~. ¢x 103 (g/cm?) 


pCdeg) 0.50 0.99 1.49 
30 0.735 1.34 — 
45 0.685 1.27 2 .04 
60 0,625 1.17 1.62 
75 | 0.562 1.05 1.49 
90 | 0.510 0.96 1.37 
105 | 0.467 0.88 1.25 


ik eR eZimm eA, A HM eA LEK FE OP a Be 
RAWAT PE 

9, 于 表 《〈 见 下 页 ) 给 出 相对 折光 指数 为 1.46 的 不 同 大 小 球 粒 的 
HOTS 中 绿色 带 的 角度 位 置 (参考 文献 [2 ]， 第 409 页 》 。 
试 就 此 体系 的 HOTS 中 观察 到 的 绿色 带 数 上 且 和 质点 近似 大 
小 间 的 关系 ， 指 出 其 一 般 规律 ! 并 扼要 叙 赤 应 怎样 利用 表 中 
数据 来 “长 大 ”一 单 分 散 确 溶 胶 ， 使 质点 尺寸 接近 于 预定 
fli. 
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11, 


12, 


绿色 带 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.8 
号 B č _—Z—_—_ oca a a E a a 加 
> i 25 1 .5 
第 二 带 140° 77.5 57.5” 42.5。 32.5” 17.5” 
第 三 带 150° 95° 72.5° 60° 40° 
第 四 带 140° 117.5° 85° 62.5° 
第 五 带 115° 110° 87.5° 
BA GE) 130° 110° 
第 七 带 157,5° 127.5° 
第 八 带 142 .5” 
10, 了 硫 代 硫酸 盐 还 厌 反 应 进行 不 同 长 短 的 时 间 后 ,观测 本 氏 5.16 


所 示 那 种 单 分 散 硫 溶胶 的 光谱 图 。 每 个 光谱 图 上 有 一 最 小 值 


出 现 ， 此 即 K-a 理论 图 上 看 到 的 最 小 值 。 在 不 同时 间 测 得 的 


曲线 上 ， 这 些 最 小 值 的 华 标 位 置 如 下 所 示 ; 


反应 时 间 ( 了 上 ) A min (nm) CT 5 BED min 
iif 358 0,315 
15,90 442 0.484 
22,68 526 0.421 


KHR EAA E ORA PERRE, HERNA E RAN 
$ 5.14 中 提出 的 单 分 散 性 机 理 之 同 的 关东 进行 评论 。 

根据 光 散 射 公式 的 通 解 ， 分 散 相 与 连续 相 的 相对 折光 指数 
为 某 个 值 时 ,以 对 4 作 图 得 到 起 伏 有 曲线 。 这 样 的 曲线 可 以 用 
RFO = Ka * 描 述 之 ，-n 是 laQ-lna ph Ze | Safer kh Hh Oe Ay at 
率 值 。 设 对 一 实验 体系 ， 已 知 参数 n 是 6 的 画 数 。 试 讨论 ， 为 


求 得 分 散 质点 的 尺寸 参数 ， 需 要 哪 类 实验 数据 和 进行 何 种 分 


析 ? 这 一 方法 有 哪些 局 限 性 ? 它 和 图 5.16 中 的 曲线 对 上 比 法 有 
何不 同 ? 
假定 你 单位 打算 建立 一 个 鉴定 胶体 大 小 质点 的 新 实验 室 , 你 
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Z EEE -— fo pe eT A, RR SEIS E OB — A H 
Ho MEAK KESIR MH, BARAT pA 
哪些 项 目 ? 每 个 主要 项 目 都 应 附 上 简短 理由 ， 共 根据 方法 多 
方面 的 适用 性 提出 按 先 后 、 仿 缓 的 排队 顺序 。 


说 明 


AS aR S| A PR cm, 
M1, P.Debye and R.V.Hauman, J.Phys.Chem.§5:5 (1961). 
题 3， 了 .Debye and R.V.Hauman, J. Phys.Chem.6§:8 (1961). 
MA, H.V.Tartar and A.L.M. Lelong, J.Phys.Chem.59:1185 (1956). 
题 5 G.Dezelic and J.P.Kratohvil, J.PAys.Chem.66:1377 (1962). 
H 6, P.Debye, J. Phys. Chem.§3:1 (1949), 
W 7, A.l. Krasna, J.Colloid Interface Sei.39:632 (1972). | 
Æ 8, M.D.Lechner and G.V.Schulz, J.Colloid Interface Sei. 39:469 (1972). 
10, M.D.Barnes and V.K.LaMer, J.Colloid Sei.1279 (1946), 


E 5 X mR 


C1] M. B.Huglin ced,), Light Scattering from Polymer Solutions, Acade- 
mic Press, New York, 1972. | 

c2] M. Kerker, The Scattering of Light and Other Electromagnetic Radi- 
ation, Academic Press, New York, 1969, | 

£31 D. Mclntyre and F.Gormick (eds,) Ligh: Seattering from Dilute Po- 
Lymer Solutions, Gordon & Breach, New York, 1964. 

[41 K. A. Stacey, Light Scattering in Physical Chemistry, Butterworth, 
London, 1956, 

(51 C.Tanford, Physical Chemistry of Macromolecules, Wiley, New Yo- 
rk, 1961, 

C63 H.C. Van de Hulst, Light Scattering by Small Particles, Wiley, New 

York, 1957. 
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第 六 章 ” 纯 物质 的 表面 张力 


$6.1 51 È 


REE AER H — FR RK A A RB 
一 分 析 。 平 衡 时 两 相间 分 面 处 总 是 有 个 收缩 力 在 在 ， 此 即 表面 张 
力 。 末 然 这 章 的 统一 题目 是 求 表面 张力 ， 实 际 上 对 涉及 表面 张力 
的 物理 现象 进行 分 析 ， 玫 是 我 们 的 兴趣 所 在 。 在 做 这 些 分 析 叶 ， 
RNS BL FILA AR: 

把 表面 张力 看 作 是 力 ($6.2, $6,881 $6.10) ; 
把 表面 张力 着 作 是 表面 自由 能 (86.3 和 》6.9) ; 
表面 张力 与 活动 党 面 的 形状 ($6.4 和 3§6,5)， 
表面 张力 与 毛细 现象 C8 6.6) ; 

表面 张力 与 分 子 间 力 ( § 6.12) 。 

在 开场 白 中 有 几 点 需 要 进一步 说 明 。 首 先 ， 任 意 一 对 从 的 扯 
面 都 具有 表面 张力 。 此 项 性 质 不 限于 液体 ,可 是 液体 表现 得 最 为 明 
显 。 在 这 一 章 里 ， 我 们 将 考察 四 对 不 同 相 的 押 面 中 的 张力 ， 即 液 
-#E (LV) ， 轿 -蒸气 CSV) ， 液 - 固 CLS) 和 该 - 液 (LL: 或 
AB) 。 括 号 里 的 这 些 符 号 用 作为 下 标 ， 以 表示 本 章 这 些 KRA 
中 的 有 关 表 面 。 

在 这 一 章 和 第 七 章 ， 我 们 主要 这 论 平衡 表面 和 7Y 的 平衡 值 。 
这 两 章 的 不 同 点 在 于 ， 构 成 表面 的 平衡 相 的 种 类 不 同 。 在 这 一 
章 ， 我 们 讨论 两 个 “ 纯 ” 物 质 则 的 借 面 : CEECEE, RIRE 
虑 改变 浓度 时 溶质 的 效应 。 当 然 在 平衡 时 ， 即 使 是 “ 纯 ” 相 也 是 
互相 饱和 的 ， 但 我 们 主要 讨论 物质 在 相 人 铝 相 中 深度 很 供 的 情形 。 
就 大 多 数 情形 而 萌 ， 能 用 于 测定 纯 液 体 表 面 张力 的 那些 现象 ， 亦 
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ae Ne 


适用 于 沙 液 。 因 此 ， 本 章 讨论 的 主要 闪 容 对 下 一 章 也 将 是 适用 
的 。 在 第 七 章 ， 加 大 的 沙 质 的 吸附 作用 ， 是 所 考虑 的 新 特点 。 

在 这 一 章 ， 除 了 y 的 测量 外 ， 我 们 很 少 寺 论 实际 应 用 。 许 多 
应 用 常常 涉及 到 有 意 加 入 溶质 所 产生 的 效应 ， 所 以 我 们 等 到 第 七 
章 才 讨论 这 些 应 用 。 

在 分 子 水 平 上 中 经 验 地 解释 表面 张力 的 起 因 ， 亦 属 本 章 的 讨 
论 内 容 。 一 个 特别 重要 的 概念 ， 是 远程 范 德 华 力 对 y ATTA, R 
面 张力 的 色散 成 分 Vi 可 定量 地 量度 这 种 贡献 。 在 第 十 章 ， 我 们 
讨论 分 散 体 的 稳定 性 时 还 会 再 次 过 到 它 。 


$6.2 ”表面 张力 作为 力 ，Wilhelmy 片 


波 体 的 表面 看 来 象 是 绷 紧 的 ， 这 是 由 于 它 包 住 的 液体 所 致 。 
水 滴 在 某 些 卖 面 上 成 为 珠 状 和 大 多 数 液体 在 玻璃 毛细 管 中 往 上 下 
是 两 种 现象 ， 我 们 可 以 不 费力 地 把 这 些 现象 和 液体 表面 的 这 种 绢 
紧 联 系 起 来 。 用 流体 的 表面 张 力 y， 可 以 定量 地 量度 这 一 效应 。 
顾名思义， 这 是 作用 在 表面 上 的 力 ， 作 用 方向 是 从 该 表面 的 分 界 
处 垂直 向 里 ， 并 趋向 于 缩小 界面 面积 。 


<b) 


图 6.1 (a》 带 滑 丝 的 一 金属 丝 因 ， 圈 上 可 形成 一 肥皂 膜 ， 
ESRI FERT, BEEM (O) 确定 接触 角 6 的 
一 个 三 相 ( 固 、 液 、 气 ) 界面 的 侧 视 图 。 


16. 1 Ca) RRRA UE a a SR, “ET 
以 测量 表面 张力 。 在 实践 中 ， 正 如 我 们 即将 看 到 的 ， 实 际 用 求 进 
行 这 种 测量 的 是 其 他 的 一 些 实验 方法 。 但 是 ， 图 6.1(a) 北 置 的 优 
点 是 简单 、 工 且 可 以 帮助 说 明 液 体 表 面 中 的 张力 确实 是 用 ?量度 
的 。 此 图 束 示 一 个 用 金属 丝 做 成 的 图 ， 共 一 边 是 活动 的 。 将 框架 
SATA PACH, EEDA HRI ke. PALA ROI AY ik I 
ERR Ol Se) A RA A Bo), BRIE I PAT E F 
Re, FE -PRRRES, WIZ BS REBT. ER 
Re 1ORR DREHER MRA, HME y 的 力 的 
大 小 。 此 力 显 然 作 用 在 膜 的 整个 边 长 上 ， 关 随 滑 丝 的 长 度 | mik 
变 。 因 此 ， 单 位 边 长 上 的 力 是 液体 表面 的 加 有 特性 。 图 中 的 膜 有 
两 个 面 ， 故 用 此 装置 量 得 的 表面 张力 等 于 
F 


= Oi (1) 

在 进一步 过 诊 之 前 ， 应 指出 儿 点 ; 
“1， 式 (1) 规定 表面 张力 单位 与 单位 长 底 上 力 的 单位 相 
Aa ces 制 单位 为 每 厘米 上 的 达 因 数 。 我 们 即将 看 
2. o OARRA A — He ey IA He K 
根据 这 一 相似 性 ， 认 为 表面 张力 类 似 于 二 维 压 强 似 属 合 
理 。 经 过 某 些 改进 ， 在 第 七 章 中 将 会 证 明 这 一 见解 是 很 

有 用 的 。 | 

3, 和 图 中 装置 相当 的 无 摩擦 的 三 维 装 置 ， 其 中 的 气体 趋向 
于 自动 膨胀 。 但 对 于 了 膜 而 车 ， 自 发 变化 的 方 秩 是 发 生 收 
与 者 面 张力 密切 相关 的 一 个 量 乃 是 接触 角 。 接 触角 定义 为 在 
三 相交 界 处 形成 的 《在 液体 中 量 得 的 ) 角 ， 例 如 图 6.1(b) 中 所 示 
”是 固 - 液 - 气 交 界 处 的 接触 角 。 址 面 张力 是 形成 界面 的 那 两 个 相 的 
一 项 特性 ， 而 9 则 要 求 三 个 相 都 予以 指定 ， 方 能 表征 。 我 们 在 


246 


$6.8 中 将 较 详细 地 讨论 接触 角 。 但 在 此 刻 ， 只 须 考 虑 图 6.2(kay 

HA AT os Ut BB SE Ae ee AST o | 
图 6.2Ca) 代 表 一 个 

AFERFE E, 

并 位 于 液 面 上 面 。 为 简 

单 起 见 ， 如 图 所 示 ， 薄 


片 放 的 位 置 刚 好 是 ， 它 液体 
的 水 平 液 面 位 于 同一 平 
面 上 。 在 这 种 情况 下 ， 图 6.2 Wilhelmy m» AAR” 


(a) 片 的 底部 未 伸 到 水 平 液 面 之 下 ;Cb) 片 部 
表面 张力 与 接触 角 的 表 分 地 漫 入 液体 中 ， 故 必须 考 虞 浮力 。 


现形 式 是 沿 吊 片 周边 形成 一 弯 月 面 。 假 定 液 面 在 息 升 至 接触 位 置 
之 前 装置 是 平衡 的 ， 接 触 时 凡 现 的 不 平衡 则 是 由 于 形成 的 弯 月 面 
的 重量 所 造成 的 。 因 为 弯 月 面 是 智 液 体 表 而 的 张力 支撑 的 ， 对 装 
轩 量 出 的 重量 可 加 以 分 析 ， 以 得 到 y 值 。 

wes ABB we 应 等 于 表面 的 向 上 力 。 此 向 上 力 本 身 双 
等 于 ?y 的 垂直 分 量 Cycos), 0 为 接触 角 ) 乘 上 片 的 周 长 。 侦 车 片 . 
的 截面 为 长 方形 ， 长 度 是 1 ， 厚 度 是 上 ， 则 下 式 成 立 ， 


w= 2(1+ t)ycosé (2) 
原则 上 ， 式 〈2 ) PERY 外， 所 有 的 量 都 能 独 芯 测 出 。 所 以 ， 此 
项 简单 实验 是 测定 y 的 极 好 的 方法 。 


我 们 所 介绍 的 这 个 方法 ， 时 作 测 定 表面 张力 的 Wilhelmy if 
FRR. “ERAT AR HER SIRS Re a AAT RAZ. WAE 
PA TG BE Sa Sek BE Pah FA, TY SRS EHR a PFE BR D 
到 的 ， 所 以 式 《 2 ) 确实 受到 此 种 限制 。 可 是 ， 除 此 之 外 ， 和 精 
WAM Ze y 的 任何 一 个 别 的 方法 相 上 比 ，Wilhelmy m 片 法 需要 的 仪 - 
mia, SPAM RD ib, ARE RRMA AK 
和 测量 y 的 所 有 其 他 方法 是 共同 的 ， 这 在 $6.7 中 要 讲 到 。 
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由 于 测量 9 存在 一 些 困 难 ， 妈 iihelmy 吊 片 法 多 用 下 = 0 的 
体系 。 在 此 情形 下 ， 式 (2 ) 变 成 
w= 2(l+i)y (3) 
由 于 Wilhelmy 方法 中 用 的 片 的 厚度 与 长 度 相 比 ， 通 常 可 忽略 不 
it (KD)D， 式 (2) 可 近似 写成 | 
wœ?2ly (4) 
实际 上 ， 采 用 一 组 长 度 不 同 ， 但 厚度 相同 的 片 做 实验 ， 可 以 确定 
侧 端 校正 值 。 将 重量 外 延至 需 长 度 处 ， 即 得 到 诲 月 面 作 用 于 侧 端 
下 的 力 的 页 献 大 小 。 
从 测量 液体 7 的 观点 ， 对 Wihelmy 片 的 这 项 讨论 是 有 价值 的 
但 就 说 明 表 面 张力 和 接触 角 与 许多 其 他 现象 间 的 关系 来 看 ， 上 壕 
讨论 起 的 作用 其 少 ， 而 我 们 希望 把 这 些 现象 和 液体 的 这 些 性 质 联 
系 起 来 ， 更 不 用 说 测定 固体 的 y” 了 。 为 了 进一步 过 论 ， 我 们 应 该 
MERR 示 y; 这 样 ， 通 过 热力 学 这 个 强 有 力 的 方法 ， 可 以 盖 明 
Yo 


$6.3 表面 张力 作为 表面 额外 的 自由 能 


设 对 图 6.1(a) 中 的 滑 丝 ， 施 加 一 个 比 平 衡 力 大 出 无 限 小 的 
力 ， 使 经 移动 距离 4x。 力 与 距离 之 乘积 等 于 能 ， 此 种 情形 下 能 用 
于 增 大 膜 的 面积 ， 其 增 量 为 44 = 21dx。 因 此 ， 对 体系 作 的 功 为 

£h = Fdx =y2ldx = yd A (5) 
此 式 给 出 表面 张力 之 第 二 定义 ， 它 等 于 产生 新 表面 时 每 单位 面积 
所 需 之 功 。 根 据 这 个 定义 ，y 的 单位 是 单位 面积 之 能 量 ，egs 制 为 
每 平方 厘米 的 尔格 数 。 | 
”由 此 我 们 看 到 ，y 有 两 种 等 价 解释 ， 界 面 上 单位 长 度 上 的 力 
和 单位 表面 面积 的 能 量 。 从 这 些 单位 的 下 述 变换 可 明显 看 到 ， 二 
者 在 量 纲 上 是 等 同 的 : 
BA 达 因 厘米 ”尔格 


一 -一 一 一 -一 


厘米 EK EK EK? Cu Al cm ‘om > om2? 
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dyne dyne cm erg 


Tr 
-=p —r n 


CEA PAS KI TR BB: Fy PRE IA ARS 
KRSTE, AABRBDAT-MRSRZA-THEAAA. BI 
yn, (02) 是 代表 力 平 衡 的 表达 式 。 在 这 种 场合 下 ， 采 用 力 的 
概念 将 7 与 共 他 变量 联系 起 来 ， 显 然 来 得 方便 。 另 方面 ， 当 讨论 
固体 表面 时 ， 固 体 表 面 上 的 “张力 ”概念 难于 形象 化 ， 而 能 量 观 
点 则 更 为 方便 。 

式 《5) 将 ”与 增加 表面 面积 所 需 之 功 联系 起 来 。 昌 热力 学 
加， 功 是 和 途径 有 美的 过 程 ， 作 功 多 少 ， 决 定 于 怎样 作 功 。 基 于 
IAT, ARR EMR AAS BANK (5) o WEE, 
活动 表面 有 自发 缩小 面积 的 趋向 。 因 此 ，、 将 我 们 的 侧重 点 从 对 体 
系 作 功 ， 转 为 体系 因 面 积 缩小 而 对 外 作 功 较为 方便 。 如 将 量 iw 
定义 为 面积 改变 时 体系 作 的 功 ， 则 式 〈5) 变 成 

Ow! = - ydA C6)* 
按照 代 〈6 ) ， 面 积 减 小 (dA 为 负 ) 代表 体系 作 功 ， 面 积 增 加 
族 需 要 对 体系 作 功 〈d44 HIE, Sw AT) 。 对 符号 的 这 种 规定 和 
第 一 全 中 讲 到 的 表面 寻 有 能 量 的 概念 是 一 臻 的 。 

我 们 现在 可 以 把 量 Ow 和 其 他 的 热力 学 变量 相互 联系 起 来 。 
为 此 ， 简 短 复 习 下 一 些 基 本 的 热力 学 公式 是 有 签 的 。 

按照 第 一 定律 ， 体 系 内 能 CE) Woe Ler 

dE = ôq ~ Ou | (7) 
式 中 ，5w 是 体系 作 的 功 ，59 是 体系 吸收 的 热 。 为 方便 计 ， 量 6w 
可 以 分 成 压强 -体积 项 与 非 压 强 -体积 硕 ， 见 
Ow = OWwpy + Ow 非 pv = pdV + Ow py (8) 
自 物 理化 学 知 ， 通 常 以 化 学 功 替 代 6w 非 pyv。 可 是 ， 式 《6 ) 定义 
的 功 也 属于 非 压强 -体积 功 一 类 。 / 
第 二 定律 告诉 我 们 ， 对 于 可 逆 过 程 


一 


+ RX HARAS 一 一 译 者 注 。 
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84,4, = TdS (9)* 
将 式 (8) 与 (9) RAR (7), HHLAMR (9) 要 求 的 那 
样 ， 规 定 过 程 是 可 逆 的 ， 则 我 们 可 以 写成 


: dE,., = TdS — pdV — dw py (10) 
其 次 ， 我 们 当 记 得 Gibbs 自由 能 C 的 定义 ; 
G=H-TS=E+pV -TS (11) 
PORKE] 
dG=dE+pdV +Vdp -TdS-SdT (12) 


JEA C10) 代入 G2), ® 

dG, ev= TdS —pdV — dw py + pdV + Vdp —-TdS — SdT (13) 
这 是 物理 化 学 的 一 个 基本 公式 ， 由 此 我 们 可 以 得 出 式 (11) 定义 
的 G 的 物理 意义 。 式 D FRU, PTA AD of beat Fe 

dG = — dW py (14) 

也 就 是 说 ， dG 条 于 这 伴 一 个 过 程 所 能 做 的 最 大 非 太 强 - 体 积 功 ， 
因为 件 随 可 逆 过 程 的 是 最 大 功 。 

我 们 自 式 (6 ) CARA, Kieu we BFP le ah 
积 功 。 因 此 ， 我 们 使 式 《 6 》 中 的 5w 与 式 GD 中 的 Owa py 等 
同 而 写 出 


dG = ydA (15) 

BEHAR 《13》 写 成 式 (14) 时 所 规定 的 条 件 ， 我 们 最 好 写 为 
| 0G 

ye (ax)... (16) 


关于 式 〈16)》 ， 有 儿 点 应 子 注 意 。 式 16) 指出 ， 表 面 张力 
表示 每 增加 单位 面积 时 Gibbs 自由 能 的 增 量 。 上 上述 分 析 的 结果 使 
得 与 途径 有 关 的 变量 w “替换 成 为 一 个 状态 变量 。 另 一 种 党 常 遇 
见 的 符号 卖 示 法 是 将 ”写成 5， 着 重 强调 y 是 表面 引起 的 每 单 
位 面积 之 额外 Gibbs 自由 能 。 于 是 ， 自 ?的 能 量 解 释义 进而 引出 


* ”下 标 TeY # reversible 的 缩写 ， 代表 可 逆 过 程 一 一 译 者 注 。 
a2 


一 点 : yb 一 个 特定 的 热力 学 窗 数 。 对 GG 适用 的 许多 一 般 关 条 式 
Alea ty. Pilg, 


G:=y= H- TS" (17) 
All 
GEA (dy\ a, 
(ar),=(ar),=- 8 18 
x C17) 5 A8) 可 以 合 大 成 
7 ay 
y=H Tar), (19) 


表 6.1 SAARELA- ERREA S AH ' 值 * 


m 质 20 CH Zy dy/dT = 一 Ss Ht =y-T(dyp/dT) 
(erg/cm2) (erg cm™2 deg 1) (erg/cm2) 

EG ý 18,4 -0.105 49 .2 

乙 Bit 17.0 — 9,116 51.0 
TE bE 21,8 — 0,096 49 .9 

PU RAE Bi 26.9 — 0,092 53.9 
H-A 28,9 -0.077 51 .4 
古林 28.5 -0,081 52.2 

a 29.0 — 0°, 099 | 58 .0 
ZAĦ He 28.5 -0.135 68.3 
1,2-= 3h Z he 32,2 — 0.139 72,9 

二 硫化 碳 32.3 -0.138 | 72.7 

水 72.8 -0.152 117.3 

* 484 - 0,220 548 


a 数据 引 自 人 aelbe161， 


AB RRA Ht E:， 因 此 ， 我 们 亦 可 写成 
Oy 
Fr:- H'=9y-T( ,~ 
»-T (ar) (20) 
KE 20°CZ y 2°72 Serg/om’, dy/dT #4 #:-0,152ergem™ 
deg, 因此 ， 自 式 (20) 得 出 
Es =72.8-(293)(- 0,152) = 117erg/cm? (21) 
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各 种 物质 的 6，,S3， 和 总 ' 值 列 在 表 6 .1 中 。 


$6.4 Laplace 公 式 与 液体 表面 的 形状 


图 6.3 “为 描述 一 曲面 元 ABCD 
立 移 后 为 ABCD, 对 坐标 
之 规定 。 


4A'B'0'D'。 这 时 表面 的 四 个 角 仍 处 在 往外 延伸 的 径 向 线 上 ， 因 
此 挪动 后 的 弧 长 增 为 x<+ dx 和 y+ dy。 显 然 ， 表 面 面 积 也 应 随 之 增 
大 。 面 积 扩 大 人 须 个 表面 面积 元 两 边 之 压 差 4p 作 功 ， 方 能 完成 。 


表面 移动 时 面积 的 增加 量 为 


PA ARB] FR A MY A . 
FLA ERR A PRAT 
概念 应 用 于 表面 ， 可 以 导出 压 差 
与 曲率 间 的 关系。 

图 6.3 中 ABCD 代表 曲面 的 


”一 部 分 。 现 有 两 个 彼此 垂直 的 平 


面 与 曲面 相交 ， 每 个 平面 与 曲面 
的 相交 处 是 一 段 法 线 。 图 中 曲率 
EAA AR, Rs 表示 ， 相 交 得 到 的 
AKIA, ŽIR. BORE AI 
往外 挪动 距离 4z， 新 的 位 是 是 


dA = (x+dx)C(yidy)—xy=xdy+ ydłx + dxdyæœ=xdy + ydx (22) 
略 去 二 阶 微分 量 即 得 上 面 的 近似 式 。 因 面积 增 大 而 引起 的 自由 能 


增加 等 于 yd4， 即 


dG = y(xdy + ydx) (23) 
ALUARACTALES BH RR-ABRD, Witte Pap, 
dV RRMA OAR, HRR. DEF 
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dw = Apxydz 7 (24) 
Ay (23) 与 (24) 相等 ， 则 


Vixdy + ydx) = Apxyda (25) 
利用 相似 三 角形 ， 自 图 6.3 我 们 以 可 写 出 下 述 上 比例 式 ， 


x+dx x 
R,+dz 7 R, (26) 
和 
ytdy oy 
R,+dz R, (27) 
经 而 化 后 得 
dx ] 
zdz ` R, | (28) 
和 
dy 1 | , 
ydz 7 R, | (29) 


1 (28) 45 C29) FEA (25), TEAL SIH Ap BR,,R,, y 间 的 关 
对 :并 如 个 ， 
dn = (+R) (30) 


ZAAT BR i La placess 30, 180546 Hf, 
式 (302 有 几 种 特殊 情形 值得 注意 ; 
] 对 于 球面 ， R, = R, = R 9 Mij 


2 


2 。 对 于 圆柱 面 ， R,=00, Ml 


| y | 
Ap =e (32) 


3, 对 于 平 表面 ， R,=Ra=co， 则 
Ap = 0 (33) 
(Okt, HESPSHPARTERE. Hm, H-TS hA 
{HS} FF 48 HA HE A ER. FA, RT et 
293 


自 相 了 矛盾 的 。 有 曲面 就 有 压 差 ， 但 里 外 连 遂 时 又 怎 能 PRE 
WE? 这 是 不 可 能 的 。 因 此 ， 在 此 种 情形 下 我 们 必然 得 出 


R= -下 (34) 
其 物理 图 象 是 ， 两 个 曲率 中 径 位 于 表面 不 同 的 两 侧 ， 形 成 一 能 形 


表面 。 

到 目前 为 止 ， 我 们 的 讨论 只 限于 曲率 牛 径 可 用 恒 值 描述 的 小 
凶 积 元 。 但 在 对 宏观 表面 来 说 ， 各 处 的 曲率 牛 径 不 间 。 这 总 味 着 
表面 两 侧 的 Ap 亦 将 随 位 置 而 异 ， FEEL AY ARRIA Fi re BE AY (i 
数 ， 而 这 个 高 度 是 指 高 出 或 低 于 某 参 比 平 面 而 言 。 ARDEA AT 
te, Laplace ARE XK 

Ap(z) = yL Ry (x, y,2) + R3 (%,9,2)] (35) 
在 式 (35) 中 ， 我 们 加 进 了 这 样 的 构 念 : 对 于 任何 指定 的 表面 而 
Bm» 4p, Ro’, ROA VASA, 

S| APL Pita, BAX Pea AAS Ri! 和 

人 ;的 一 般 醒 数 式 : 


R- d?z/dx? r 
L S Tr ede” oe 
和 
-i dz jd x 
Ra! = [i Faz ac) J Cn 


许多 重要 的 体系 具有 轴 对 称 性 ， 故 此 我 们 将 注意 力 集中 于 此 种 情 
形 ， 即 以 放弃 一 般 性 作为 代价 ， 来 换 得 某 些 数 学 上 的 简化 。 将 式 
的 
一 个 轴 对 称 界 面 之 形状 和 7 间 的 关系 。 原 则 上 ， 式 (35) 可 以 使 
RIIT Mins EMT RAH ARIE 出 : 省 过 这 些 形 状 的 研究 ， 有 
可 能 测量 出 7。 
我 们 不 想 对 此 问题 做 全面 的 讨论 ， 而 是 把 注意 力 集 中 在 最 便 
于 实验 测定 ?7 的 那些 特定 的 表面 上 。 在 这 方面 最 有 用 的 是 :一 圆柱 
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毛细 管 中 弯 rey SW TE AR A — R EAEI EE SR T_T. CU Be RD 
圣 现 的 形状 。 洁 好 在 这 两 种 情形 下 者 而 郑 有 一 个 对 称 轴 ， 从 而 可 
以 利用 式 (36) 与 式 (37)。 

开头 时 ， 茶 泣 和 这 月 面 可 以 由 相同 的 数学 形式 处 至 。 图 6.4 
可 以 视 为 这 二 者 之 中 任何 - -种 情形 下 的 一 部 分 表面 。 如 图 中 画 的 
ALTE, HARARE: MA Ze, RRRS RRS AH 
SH, FAA TSO Pee AA SPR, A Tee 
等 面 求 出 式 (35) 的 解 ， 必 须 引 大 一 合适 的 坐标 系 ， 求 描述 这 些 属 
于 柱 对 称 的 形状 。 


图 6.4 为 描述 具有 对 称 轴 (0P) 的 表面 ， 对 举 标 的 规定 。 


图 6,4 中 坐标 条 的 原点 0 MFR. HS RAS 
ERTE TFT: HAS PR EPA, “eae 
lal HRY SbF AY HE, 5 点 绕 z 轴 的 旋转 秆 径 等 于 x 。 x 与 民间 的 
关系 为 、 

x= R,singd | (38) - 


OR LTE PAY = 辅 引出 的 矢量 ， 如 图 中 所 示 它 与 对 称 加 
间 的 夹 角 是 四 
因为 表面 是 对 称 的 ， 在 液 潢 项 点 处 两 个 R 值 必然 相等 ， 这 个 


Gon 


ME EIER RRE. Hie, ERGOE CF 
ERO) 


其 次 ， 我 们 来 计算 5 点 的 压强 。 5S 处 的 4p 值 等 于 各 相 中 该 
点 压强 之 差 。 相 对 于 通过 顶点 的 参考 平面 上 的 压强 CRO) 而 
车 ， 在 各 相 中 总 点 的 压强 可 表示 如 下 : 
1, tt A FEL HH | 
Pa = (PaA)o+ PaG2 (40) 
2, {E BANA: 
| Pg = (Pp)o+ Pg 92 (41) 
WEL, {ES 处 的 2p 等 于 
(41)s=Pp 一 pas=(pPA)o 一 (De)o+(pDPA Pad 92 
= (Ap), + Apgz (42) 
式 中 的 Ap = Pa - Py MERGD TARRE ATUAR Ap, T 
已 得 二 
(Ap)s = 学 + Apgz (43) 
AHER CGS), (38) FUCI), Mj Laplace 50 hy — A OHTA 
6 ABSA RY KR Ps 
= + K) = ay + Apgz C44) 
式 (44) 中 的 Ri! 已 由 式 (36) 给 出 。 式 (44) 称 为 Bashforth-Adams 
方程 。 通 过 把 所 有 的 距离 都 表示 成 以 顶点 曲率 牢 和 从 5 为 基 淮 的 相 
对 值 ， 将 这 个 方程 写成 无 量 纲 形式 较为 方便 : 
sing 1 Apgb? 


z z 
x/b RJB “+ yy patt B-r (45) 


式 (45) 中 的 这 群 常数 用 表示 1: 
206 | l 


p = 2000" A 
MARAT A Ze, ARTA ERE., PAN, EPa >P N] 
PATE, KHAHBRE RRA, AAKKARS HBB I 
于 使 卖 面 变 平 。 图 6.4 中 所 示 是 B 为 正 值 的 液 滴 外 形 ， 这 时 假定 
重力 的 作用 是 沿 着 -z 方 向 。 若 psA<ps，, 则 形成 长 风 球 形 的 滴 , 因为 
学 力 大 使 得 表面 在 垂直 方向 上 有 较 大 的 伸 长 。 这 时 8 为 负 值 。 8 
值 为 雳 对 应 于 球形 液 滴 ， 在 重力 场 中 只 有 当 hp = 0 于 这 种 情况 
才能 出 现 。 有 为 正 值 对 应 于 在 气体 环境 中 的 液体 向 滴 。 BATE 
对 应 于 在 液体 中 的 复 泡 。 这 些 说 法 E 示 ， HABE LAR 
t., KZ, GRAB-LAD 〈 昨 做 基 滴 或 巧 泡 )》 ， 则 9 成 为 负 
的 ， 这 时 液 滴 将 呈 长 机 球体 形状 (8< 0) IA Fa BER I CB 
>0) 。 

- Bashf orth 4 Adams /j Fi —- HOO SUD ZAF 是 一 个 
微分 方程 ， 把 8 与 多 作为 参数 可 以 求 得 方程 的 数值 解 。Bashforth 
与 Adams 得 出 当 有 为 0.125 至 100 间 的 一 系列 数值 时 此 方程 的 解 ， 
方式 是 把 OPS H<180 时 的 x/V 和 zf/5 值 编制 成 表 。 他 们 的 编制 成 
ANH EIR Nee, JI PRAGA, BRA 1883 
To SORA UEAE A WAGE -- 2 ET AER, RP REE RAIE 
有 用 的 汇编 可 在 Padday py ac Ri Ee Bl, K6, Oe AIRE REP i 
AY B= 25 AISA EZR, I 6 SH By Zeb EL E ARR IK 
O EREK A iA, Jha) B= +10.0, $) B= -0.45。 


$6.5 MRK 
我 们 已 经 讲 过 怎样 利用 Wilhelmy 吊 片 法 求 y 值 。 但 是 此 法 
先 要 知道 6， 而 有 时 测 得 4 很 困难 。 通 过 观察 所 研究 流体 的 舶 清 的 
外 形 ，Bashforth-Adams 表 为 求 得 Y 值 提供 了 另 一 种 方法 。 如 果 
说 采用 6 作为 参数 ， 终 究 可 以 画 出 象 图 6,5 中 那样 的 液 滴 外 形 图 ， 
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0, 
29435 
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o 0O & 


z/b | 
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.33585 
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35901 


36519 
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.37526 
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a 314 F.Bashforth and J. C. Adams, An Attempt to Test the 
Theory of Capillary Action, Cambridge University Press, 


London and New York, 1883, 


MRI SC a He th THE BRAIRE ER 5 值 。 然 后 利 
用 式 (46) 可 以 把 yY 和 5 以 及 其 他 可 量 测 的 量 联系 起 来 。 这 个 方法 
的 准确 度 为 0.1%， 但 麟 费时 又 乏味 ， 故 灾 际 上 很 少 采 用 。 

Bashforth-Adams 殉 描 述 的 是 停 在 一 水 平 表面 上 的 舶 滴 或 芋 
A ARE). 为 了 自 实 验 得 到 其 中 某 种 表面 的 外 形 图 ， 最 
好 是 拍摄 表面 的 侧面 像 。 鉴 于 表面 张力 有 温度 傅 顿 性 ， 消 或 泡 应 
处 在 一 恒温 小 室 肉 。 支 承 物 不 应 有 振动 ， 以 保证 是 平衡 形状 ， 照 


208 


(a) ) l B=10.0 x / 


zji H=90° 


加 (x1D》 =0.80808 


(b) B=-0,45 


lex /o),,-1, 1088 | 


图 6.5 $ Bashforth-Adams FA Rie HK BAA 
(a) B= +10.0 $) 8= -0.45 (HHS Padday iT). | 
RR AJL fal a A LRA, UEKI 
一 旦 得 到 实验 玫 面 的 外 形 图 后 ,和 理论 图 形 相 比 较 。 进 行 比较 
时 ， 实 验 图 形 与 所 有 的 理论 图 形 必 须 县 有 相同 的 最 大 站 和 众 。 只 要 
Tabb, WAR RESPEC BREDA, DACRE 
MAD BR, HURRAH, WMI CRIT BER, BAL 
道上 和 4p。 测定 密度 差 并 无 特殊 困难 ， TERTRE EEEN 
m O, 
只 要 知道 某 个 外 形 图 的 8 值 ， 利 用 Bashforth-Adams R, 1] 
进一步 求 出 5: 
1, 根据 相应 的 有 值 ， 从 表 可 以 读 出 中 = 90" 时 的 x/5 值 ， 此 即 以 
b 为 单位 时 滴 的 最 大 牛 径 。 
2, 因为 相片 的 放大 倍数 是 已 知 的 ， AA THR E 
KFE. 
3, 将 实际 的 最 大 牛 径 与 (x/5)o 值 比较 ， 可 以 求 出 5 值 。 
图 6.5(a) 可 以 作为 一 个 数值 例子 ， 以 说 明 上 述 这 些 步 又 。 设 
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= 5 OS toe Bt SB OF Bg SS PA A, et By BBS 

10.0, Fe, 5b 值 可 求 得 如 下 ，; 

1. B=10K, ARIRE / bso {1-40 60808, 

2. 假定 实际 波 滴 在 最 寅 处 的 第 径 是 0.500cin。 

3。 (1) 和 (2) 这 两 条 类 示 的 是 同一 个 点 ， 因 此 ，b=0.500/0.608 
=0.822cm。 这 就 是 图 6,5(a) 所 示 渡 滴 顶 点 处 的 曲率 于 径 值 ， 
AAP ERK PE 40, 5em, 

4, 利用 站 的 定义 ， 可 进一步 求 几 图 6.5(a? 中 液体 的 值 ， 从 而 
完成 这 个 数值 实例 。 假 定 4o fi: +1,00g/cem3, Ff RK g = 980 
cm/s?, Mi y (iff 


_ Aegh? (1,00) (980) (0, 822) _ 
y= B= ~G0.0 66,3erg/em2 (47) 


关于 使 用 Bashforth-Adams XR y, AA ILA E T LIE 
意 。 们 者 必须 用 内 播 法 ， 以 得 到 合适 的 有 值 ， 那 末 也 必须 用 内 括 
法 以 确定 (Xx/5)go.。 共 结果 足 准 确 度 有 所 下 隆 。 对 坟 滴 或 租 泡 而 
言 《 即 负 的 了 值 )， 沿 赤道 处 的 曲率 最 小 [ 见 图 6.5(b)]， 故 测量 
最 大 半径 有 困难 。Bashtorth-Adams 表 已 经 被 重新 整理 过 ， 这 样 
在 菇 滴 情 形 下 表 的 使 用 变 得 更 为 方便 。 有 兴趣 的 读者 在 Padday 
的 文章 aR BEAT RIA. RHE AEE Ry 
THERA, RAMS RRAKORMEUEDBIRS, RIE 

BAS Ke TAR 


$6.6 “毛细管 上 升 法 测量 表面 张力 


毛细 党 中 液体 的 上 升 ， 是 大 家 最 熟悉 的 表面 张力 表现 形式 之 
。 图 6.6 示意 说 明 此 项 实验 是 怎么 做 的 。 习 惯 上 ， 所 测量 的 是 
LEME MIM & BMRA. ARD ENBER 
年 够 大 ， 这 样 参考 液 面 是 个 轮廓 分 明 的 水 平 表面 。 在 毛细 管 中 液 
体 人 所有 训 曲 的 弯 月 面 ， 照 例 量 的 是 这 月 面 之 底 高 出 水 平 液 面 的 高 
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E, MZEE, thay Lie RIES | EE, WREE, wh 
WET, EME ELIA” 是 个 负 的 量 。 本 节 的 上 月 的 是 ， 找 出 平衡 
URE RG RE k 与 液体 表面 张力 间 的 关系 。 

毛细 管 上 升 高 度 与 毛细 管 补 径 ， 接 触角 及 表面 张力 间 的 简单 
RAR CUED ERA! ) 很 容易 推导 出 来 。 平 衡 时 表面 张力 
的 垂下 分 量 27r4yeosb 等 于 液 柱 之 重量 ,后 者 近似 地 等 于 高 为 见 
年 径 为 及 的 圆柱 液 重 量 。 由 此 得 到 近似 式 ; 

omRycost~nRthApg (48) 

除非 9= 0°, WGA SRA ME, 4 P=0° Ht, C8) 
简化 成 


Rh A (49) 


TE BORE 2y/(Apg) Ee LEE Re (有 些 作 者 规 定 ， 因 于 2 
不 包括 在 内 ) ， 大 用 符号 4 表示 之 ; 


a = (50) 


应 该 注意 ， ea 的 单位 是 长 度 ，cgs 制 是 厘米 。 式 (48) 具 有 近似 性 
质 ， 这 是 略 去 弯 月 面 隆起 部 分 的 液体 重量 所 引起 的 。 

对 毛细 管 上 升 问 题 ， 要 得 到 精确 
解 ， 必 须 用 到 Laplace 公 R, MAR 
月 面 是 个 曲面 ， 其 两 边 有 压 差 ， 而 正 
是 这 一 压 差 导致 毛细 管 上 升 。 例 如 ， 
如 图 6.6 Brn, Mas AEM, 
则 刚好 在 表面 下 面 的 压强 低 于 同一 高 
度 上 的 平 表面 的 压强 。 这 时 压 差 推动 
流体 沿 着 管子 上 升 ， 直 到 到 达 平衡 高 | 
度 为 止 。 对 是 形 葡 月 面 来 说 ， 压 差 的 | SE a AA E, 
符号 相反 ， 从 而 导致 毛细 管 下 降 。 

曲面 之 顶点 也 就 是 量 声 时 的 起 点 。 我 们 在 前 面 已 经 看 到 ， 该 
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AP Pees b EM ARMA, PO DE 
衡 得 出 
Ap =—<t-= Apgh (51) - 


合并 式 《50) 与 (51)， 则 | 
bh = a? (52) 

与 式 (49) 不 同 ， 式 (52) 是 严格 正确 的 ， 因 为 其 左右 两 边 都 是 对 同 
一 点 (A Am ON) ime, REA R=bħf, EPRI A 
Amis, KUD FRX. RAK, HOLA RE, HE b 
KERA, MIETE LIHER, RIDER AR yi 
的 实际 方法 ， 好 在 Bashforth-Adams R X—-KGE ME T RY tt 
料 。 

当 液体 与 支承 辟 间 的 夹 角 为 0" 时 (玻璃 毛细 管 中 通 常 是 如 
此 ) ， 壁 必然 相 切 于 表面 外 形 图 的 最 宽 点 处 。 因 此 ， Bashforth- 
Adams 表 中 的 (x/5)go- 应 相当 于 R/b。 因 为 毛细 管 的 件 徐 是 可 以 
测量 的 ， 由 此 可 以 确定 9=0 之 访 月 面 的 5 值 。 但 这 里 仍 有 困难 。 
应 用 Bashforth-Adams 表 ， 先 要 知道 形状 因子 6。 从 弯 月 面 外 形 
图 与 理论 图 形 的 对 照 来 确定 并 不 可 行 ， 故 此 ， 我 们 必须 找到 巧 
妙 解 决 这 个 问题 的 途径 。 

解决 办 法 是 条 用 逐步 近似 法 ， 以 求 得 5。 和 任何 逐步 逼近 法 
一 样 ， 将 某 些 初 值 代 入 进行 一 轮 计算 ， 得 出 的 结果 再 代 人 进行 另 
一 轮 计算 ， 如 此 反复 循环 ， 站 到 虽 增 加 计算 轮 次 但 不 再 有 变化 为 
止 。 在 这 个 例子 中 ， at > 的 初始 估 值 (4 与 名) 和 式 (46)、(50) 
合 在 一 起 ， 得 出 5 的 首次 近似 值 (8,)。 根 据 B, 值 ， 自 表 读 出 或 
内 插 得 出 (x/5)so. 值 。 利 用 这 个 (x/5)go* 值 和 R 值 ， 得 出 b 的 第 
二 次 近似 值 (6;)。 根 据 式 (52)， 也 就 得 到 4 的 第 二 次 近似 值 (4,)。 
再 从 a 与 和 出 发 进行 第 二 轮 计算 。 表 6.3 表 示 这 种 方法 的 一 个 例 
子 。 可 以 看 到 ， 第 三 轮 和 第 四 轮 近 似 解 的 差别 已 微不足道 ， 故 不 


+ ”原文 误 为 式 (48〉 一 一 译 者 注 。 
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”各 6.3 利用 Bashforth-Adams 表 ， 用 逐步 近似 法 对 毛 
组 管 上 和 问题 求解 。 对 表 列 数量 做 线性 内 插 可 得 到 8 信 。 


eS T 
近 似 次 K 

参 数 第 一 次 第 二 次 第 三 次 第 四 次 

b (cm) ~R =0.25 0.288 0.295 „2295 
a (cm) Ri 032 beh -0339 / D3 4% 0344 

B= 2b/ay 1.25 1.44 / p47 1.47 

(x/B hy R/bi na 0.867 0.840 W847 ~~- 

R/a 0.78 0.736 0727 0.728 
OK FI Padday |7]. f 


WE a AS HAY 8 E, SKYE NRHA RM esa, A 
会 有 困难 。 对 于 毛细 管 上 升 回 题 ， 下 面 的 估算 很 用: 
1, 自 式 (49) 刁 (50); 


a Rh (53) 
2. NSS HE AE RR, 
n=" (54) 


K 6.3 中 的 计算 所 用 的 a Alo RA KE UAT, FFE 
假定 R= 0,258 KAI A= 0,408 K, 

我 们 在 开始 讨论 时 指出 ， 我 们 需要 知道 表征 弯 月 面 形状 的 有 
值 ， 以 修正 式 (497。 我 们 用 上 述 迁 代 法 得 到 了 所 要 的 由 值 ， 同 时 
也 还 得 到 了 表征 界面 的 .4 休 。 自 a 值 可 以 直接 求 出 表面 张力 。 以 
表 6.3 的 例子 为 例 ，a = 0.344。 假 定 这 时 4po = 1.00 克 /厘米 ， 则 
按照 式 (5)y = 57.9 和 尔格/ 厘米 ?。 虽 然 刚 玫 扼 要 介绍 的 方法 说 明 ， 
Bashforth 与 Adams 方程 可 应 用 于 毛 组 管 上 升 现 象 ， 但 一 些 人 补充 
R (由 Sugden 汇编 制 成 ， 莽 由 Padday 中 做 了 转载 ) 的 使 用， 
多 少 更 为 方便 些 。 此 补充 表 把 满足 Bashforth-Adams 方程 的 比 俯 
R/a 与 R/b EMA MR. 6.3 中 的 R/a=0,73 和 上 /= 0.85， 
它们 是 符合 这 项 条 件 的 一 对 点 的 例子 。 


dij. 


$6.7 测定 表面 张力 的 其 他 方法 


-除了 Wilhelmy 吊 片 法 、 租 滴 法 和 毛细 管 上 升 法 之 外， 还 有 
KAA, FEB I PS heey 的 方法 。 我 们 只 
te eh Pa, AYE Fu DuNouy Wk, BRAILES 
在 容器 内 ， 关 对 液 滴 计 数 。 将 收集 到 的 液体 总 量 称 重 ， 即 可 算出 
每 滴 的 重量 。 假 定 〈 帮 不 正确 ! ) 当 液 滴 重 量 超过 表面 张力 引起 
Boia) bbe I, FESR BEIT. WRG TEE ADT RD. ERI 
Zee mF CRN RRR E'S gh TE, RMA 径 ， 否 则 用 外 
径 》， 则 自力 之 平衡 得 由 

2nRymw, (55) 
wa 下 每 个 波 滴 之 重量 。 由 于 多 种 原因 ， 这 只 是 个 近似 关系 。 首 
4¢,  Bashtorth 与 Adams 外 形 图 可 以 清楚 看 到 ， 基 滴 千 近 诡 处 
CHISTE mAb) 变 细 。 这 就 是 说 ， 均 面 张 力 产生 的 力 是 指 疝 对 
称 轴 的 ， 只 是 其 重臣 分量 与 液 痪 重量 相对 抗 。 其 欢 ， 波 滴 到 大 不 
稳定 点 有 时， 实际 斯 开 的 只 是 液 滑 的 一 犀 分 。 液 滴 的 形成 过 程 了 分 
复 尿 ， 其 变 罕 部 分 伸 其 成 很 细 的 颈 。 此 细 颈 之 一 部 分 形成 一 小 滴 
随 癌 主 滴 掉 下 ， 剩 下 部 分 则 缩 回 到 管 碳 处。 对 式 655) 已 有 现成 的 
校正 表 ， 它 考虑 到 对 形成 液 滴 的 向 单 模 型 的 这 些 偏离 情况 T 

DuNouy 环 法 和 Wilhelmy m FRERE, DERE 将 一 
AEH, Tie He RMA KRH. PPAR DB K N 
之 力 ， 可 以 用 天 平 量 测 出 来 ， 它 与 y 的 关系 可 用 下 式 表示 (并 不 
E! ) : 

F=2(2mR)y (56) 

he LAT. 2, 2 AAEM BS hy ei A Se Bl te e 
故 。 和 滴 重 法 一 样 ， 环 拉 离 表面 时 有 少量 残余 液体 附 在 环 上 ， 使 
IFA CGO MEH. 对 DuNouy 环 的 校正 因子 ， 也 有 现成 的 表 已 ) 。 
与 Wilhelmy HHI, SRR EME LIER E, i 
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重 法 与 DuNouy KMAR MAREK SE Ry, TE I BS hy 
间 ， 很 快 形成 新 的 表面 ， 此 天 面 可 能 不 能 满足 所 有 的 平衡 更 求 。 
对 纯 液体 而 车 ， 这 不 成 其 为 问题 。 至 于 溶液 ， 表 面 上 的 浓度 效应 
是 很 常见 的 ， 这 可 能 是 这 些 脱离 方法 的 相当 严重 的 缺陷 。 

我 们 讲 过 的 测量 y 的 所 有 方法 ， 显 然 可 用 于 液 -蒸气 或 者 液 - 
空气 界面 。 原 则 上 ， 它 们 应 该 也 能 用 于 液 ~ 液 界面 ,但 实际 上 情况 
要 复杂 得 多 。 液 - 液 界 面 与 固体 表面 交界 处 ， 接 触角 为 雳 极 为 少 
见 。 因 此 ， 毛 细 管 上 升 ，Wilhelmy 片 以 及 DuNouy 环 的 那些 表示 
式 可 能 不 适用 于 液 - 液 界面 。 滴 重 法 或 租 滴 法 则 无 此 缺 点 。 但 滴 
重 法 行 在 着 在 脱离 瞬间 有 新 鲜 表 面 形成 的 缺陷 ， 对 液 - 渡 界面 而 
车 ， 滴 外 形 法 看 来 是 最 好 的 方法 。 

在 结束 对 表面 张 刀 测量 的 讨论 之 前 ， 还 应 讲 一 下 测定 y 时 保 
皖 高 度 洁净 的 必要 性 。 任 何 精 密 的 化 学 测量 者 更 求 注意 这 一 点 ， 
日 表面 张力 对 于 杂质 更 是 异常 敏感。 在 $ 6,10 中 我 们 将 看 到 : 当 
有 表面 膜 存在 时 ， 仅 仅 一 分 子 厚 就 能 显著 地 降低 高 y 值 滚 体 的 表 
mak, MK SRA. PRAT LAS, AEH ME F 100E 
米 : 的 水 表面 ， 就 已 留 下 足 量 的 污 物 ， 使 水 之 y 值 出 现 10% 的 误 
差 。 不 仅 装置 的 每 个 部 分 均 应 保持 清洁 ， 实 验 也 应 在 办 内 或 是 十 
分 干 澡 的 环境 中 进行 ， 以 防 此 来 自 外 界 的 沾 污 。 


$6.8 测量 接触 和 角 


搂 触角 与 表面 张力 都 是 表征 液体 表面 的 重要 参数 。 和 7 一 
样 ， 测 量 9 时 样品 必须 十 分 于 净 ， 还 要 仔细 控制 温度 。 甚 至 这 些 
要 求 都 得 到 满足 时 ， 要 测 得 单 值 的 接触 角 也 还 是 相当 困难 。 

测定 接触 角 的 最 简易 方法 ， 是 形成 并 观察 般 滴 或 悬 滴 ， 或 者 
是 艇 泡 或 悬 泡 。 如 舶 滴 已 拍摄 成 相片 ， 从 侧 像 图 量 出 滴 与 支承 物 
间 形 成 的 角 并 无 困难 。 或 者 是 ， 可 利用 带 有 测 角 目镜 的 光学 装置 
汇 搂 测量 样品 ， 这 时 不 用 记录 滴 的 整个 外 形 。 这 个 方法 无 需 知道 
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hp 或 7y fi, HR. ROVE EHR, HRT ESE RK. 

NBA EB, (HERE AAA ALIA S 

RAK, Fe Ta BE RR AAA TE A Bea, Ase ALR :光滑 的 在 
面 ， 化 学 上 是 均一 的 . 

测量 接触 角 的 另 一 个 方法 叫做 和 妊 板 法 ， 图 6.7 是 其 图 示 说 明 ，。 
应 用 此 法 时 ， 不 断 改变 一 光滑 固体 和 液体 表面 相交 时 的 倾角 ， 直 
到 液体 对 国体 形成 一 水 平 接触 为 止 ， 记 下 这 时 的 角度 值 。 和 簿 滴 
法 相 比 ， 这 个 方法 需要 的 液体 体积 大 得 多 。 

除了 这 些 方法 外 ，Wilhelmy 片 也 可 以 用 来 测定 非 需 值 接 触 
角 [ 网 式 (2)]， 条 件 是 从 为 外 的 独立 实验 已 测 知 。 

诈 于 测定 已 的 岩 些 实验 万 法 并 不 畦 别 难 ， 但 得 到 的 络 采 可 能 
相当 混乱 。 借 助 于 图 6.8， 对 此 情况 即 一 目 了 然 。 图 6.8 所 示 是 一 
圣 面 上 的 舱 满 。 只 要 看 看 玻璃 窗 上 的 雨滴 ， 对 这 种 “ 油 珠 ?形状 应 
很 熟悉 。 问 题 在 于 ， 对 支承 物 的 不 同 的 接触 点 处 接触 角 什 不同。 
习惯 上 ， 将 较 大 的 角 称 作 前 进 角 Oo, EBD AS FAME GE fii 8, 
前 进 角 与 后 退 角 可 以 相 荆 很 大 。 消 污 之 存在 肯定 是 这 种 效应 的 原 
因 之 一 ， 但 绝 不 是 唯一 的 原因 。 因 此 ， 即 便 是 仔细 纯化 :过 的 物 
质 ， 前 进 角 和 后 退 角 邦 应 读 测 量 。 , 


0, 


> $+ te 


加 6.8 AELA — Bi, 说 明 前 
图 6.7 PHREN A E HA 进 与 后 退 接触 角 〈 引 自 Johnson and 
Dettree [5]) 。 


这 里 介绍 的 方法 全 是 易于 实施 AY, Bie Og FOO, AT A I W 
到 。 对 船 滴 而 诗 ， 用 注射 恬 或 滴 管 将 液 滴 滴 在 固体 表面 上 时 ， 观 
察 到 的 是 前 进 角 。 从 液 滴 吸 走 一 些 液 体 时 ， 得 到 的 是 后 退 角 。 在 
eR EH, Die Ries), RARE Le a, ae 
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将 板 自 液体 中 拉 出 《〈 露 出) ， 则 得 到 O, 值 ， 若 将 板 播 进 液体 G2 
入 )， 则 得 到 9%。 同 样 ， 用 Wilhemy 法 也 可 以 得 到 这 两 种 9 值 ， 
这 要 看 液体 是 和 片 初 次 接触 〈9s)， 抑 或 液体 从 片 Ei E O) 
而 定 。 

当 接 触角 不 等 于 需 时 ， 从 Wilhelmy 吊 片 法 可 得 出 一 个 非 党 
有 趣 的 例子 ， 说 明 前 进 接 触角 与 后 退 接触 角 不 一 伴 。 设 将 Wilh- 
elmy 片 浸 至 水 平 液 面 之 下 ， 如 图 6.2(b) 所 示 。 这 了 时 式 (2) 表 示 的 
SARE w, EATERY LATED. EE J E H 
AZAR EO 成 正比 。 于 是 ， 我 们 写成 

w= 2y(1+#t)cos@ ~ w’ = 2y(l+t)cosd — kd (57) 

式 中 ， 大 是 适当 的 比例 常数 。 此 式 表 明 ， 将 弯 月 面 的 表 观 重量 多 
对 浸 大 深度 作 图 应 得 -- 直 线 ， 其 截 焉 与 osb 成 正比 。 假 如 有 一 
个 单一 的 8 值 对 浸入 和 露出 这 两 步 都 是 适用 的 ， 则 得 出 图 6.9(a) 
所 示 的 直线 。. 由 于 0a FO, 有 区 别 ， 代 之 而 得 的 是 图 6.9(b) 中 那 
样 的 曲线 。 当 重复 浸入 -露出 这 一 循环 时 ， 得 到 一 个 滞后 环 ， 它 
和 磁化 - 退 磁 循 环 中 观察 到 的 类 似 的 环 一 样 ， 也 臣 可 以 重复 出 现 
的 。 相 差 值 Oa — Or 中 作 接触 角 的 滞后 效应 。 


图 6.9 Wilhelmy 片 实验 中 以 弯 月 面 重量 对 片 之 淄 入 深度 作 图 
(a) 前 进 角 与 后 退 角 相等 ， 《〈b) 前进 角 大 于 后 退 角 。 


出 现 评 后 作用 的 一 般 要 求 ， 是 存在 着 许多 亚 稳 态 。 这 些 亚 称 
eof 


AS AS BE Ba 1 a AE, FELL MD BORE ZR BRIE, PAG. 10 RE Mh UE 
Bt ORAS EA, F Rk i PEE Be E, 4E 
有 系 可 以 被 “冻结 > 在 能 量 高 一 点 的 亚 稳 态 上 ， 因 为 体系 缺乏 足 包 
的 能 量 来 克服 使 其 离开 平衡 的 能 垒 。 一 项 很 有 意思 的 实验 观 罕 
是 : 表面 受 振动 时 ，9 的 前 进 值 和 后 退 值 会 聚 成 相同 的 数 值 。 推 
测 起 来 ， 由 于 振动 而 传 给 液体 的 机 械 能 帮助 它 越 过 能 便 而 达到 平 
衡 。 在 这 种 意义 上 ， 和 没有 振动 
的 条 件 相 比 ， 最 大 振动 看 来 反倒 
是 测量 8 的 届 想 条 件 ， 但 “振动 ” 
、 ”这 个 参数 很 难 控制 到 得 以 重 现 ， 
所 以 这 种 设想 在 实际 上 帮助 极 
少 。 
现在 我 们 来 简要 考虑 这 些 亚 
: ERAS EL, URC TE 28 FT BY A 
二 谈 ， 亚 稳 态 一 般 是 由 固体 表面 的 
粗糙 性 、 或 是 其 化 学 不 均匀 性 引 
起 的 ， 或 者 二 者 都 是 起 因 。 当然 ， 一 个 经 过 仔细 制备 的 实验 室 样 
品 ， 在 制作 与 清洗 时 都 是 尽 可 能 设法 消除 肉眼 能 看 得 见 的 衬 糖 度 
和 化 学 不 均匀 性 。 我 们 所 指 的 是 未 能 被 消除 的 微 个 均一 性 。 在 甘 
实 表面 上 ， 它 们 的 大 小 与 分 布 呈 无 规 花 样 。 


Or 


6.11 在 具有 一 组 同心 冲模 的 表面 上 一 静止 躺 袜 的 截 商 刚 。 
对 于 图 中 所 示 前 两 种 外 形 图 ， 接 触角 虽 在 宕 观 上 不 同 ， 
但 在 微观 上 是 胡 癌 的 〈 引 自 jJohnson and Dettree {51) 。 
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Ag ca Seg OTAD AS eA A ZA] RB, PE fh fh RP 
川 来 阅 ， 这 就 得 到 一 个 很 能 说 明 问 题 的 模型 。 图 6.11 代 表 在 这 样 
SERM PNRA, 在 这 两 个 外 形 图 中 ， 液 - 

气 界面 与 固体 间 的 接触 角 都 是 同一 个 数值 6。 可 是 ， 相 对 于 水 
A MR ARM EMAA NARA N M MH, MRD 
中 ， 这 两 种 极端 情形 即 代 表 0。 和 4,。 

图 6.11 中 两 种 液 滴 构 型 的 表面 积 不 同 ， 其 重心 高 度 也 不 同 。 
因此 ， 它 们 的 能 量 不 同 。 从 一 种 构 型 变 为 另 一 种 构 型 牵涉 到 被 滴 
形状 之 变形 ， 这 就 是 两 种 构 型 之 间 存 在 能 人 荀 的 原因 。 了 这样， 这 种 
模型 定性 地 说 明了 西 6.10 中 表示 的 、 灌 后 现象 所 要 求 的 亚 稳 态 的 
性 质 。 近 照 这 个 模型 ， 当 一 个 三 相 界 面 落 人 和 人 过渡 态 ， 缺 乏 足 够 的 
PERSEE GEA IRSA) AURA 
a ERTA 消 的 一 这 是 一 和 多 于， 

边 属 于 第 二 种 构 型 。 

”这 模型 也 适用 于 化 学 不 均匀 性 引起 的 洪 后 现象 。 不 过 ， 这 
一 次 假定 表面 是 光滑 的 ， 但 它 具 有 化 学 组 成 不 同 、 因而 6 也 不 同 
的 同心 环 。 实 际 的 不 均匀 性 可 以 起 因 于 在 表面 上 富 集 的 杂质 、 
Aikio eS el Ti ABS ih (A PE Joe AB lal im 5 | AER. 这 样 一 些 不 
均匀 性 在 趴 实 表面 上 的 分 布 ， 显 然 要 比 模型 考虑 的 更 为 复 允 。 但 
无 诊 如 何 ， 这 种 模型 可 以 解释 滞后 作用 的 质 的 特征 。Johnson 与 
Dettree [5 对 这 类 模型 实验 介绍 了 更 多 的 细节 。 

一 般 说 来 ， 表 面 是 弃 粗 述 不 平 又 不 均匀 。 通 第 ， 不 均匀 性 是 
汪 后 现象 的 主要 原因 ， 除 非 是 表面 相当 粗糙 。 例 如 ， 典 型 的 金属 
Tn ae RADI CHAE et ORI), BRR, BRA AB 
滑 、 均 匀 的 表面 才能 指望 有 单一 的 9 值 ， 而 这 样 的 表面 一 一 至 少 
对 固体 是 如 此 一 一 往往 更 接近 于 是 个 理想 表面 ， 而 不 是 实际 能 达 
到 的 表面 。 于 是 ， 实 验 测 得 的 接触 角 应 当 视 作 是 该 表面 的 某 种 平 
均值 。 事 实 上 ， 常 常 取 FO, 的 平均 佳作 为 计算 时 用 的 98 值 。 
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$6.9 Kelvin 公式 


在 8$6.4 中 我 们 已 看 到 ， 一 弯曲 界面 两 侧 的 压强 是 怎样 影响 
活动 表面 的 形状 的 。 此 上 压 盖 的 另 一 个 极为 重要 的 结果 ， 是 它 对 曲 
面 物质 的 自由 能 有 影响 。 为 了 求 算 此 种 自由 能 效应 ， 让 我 们 来 孝 
虑 把 液体 分 子 从 有 很 大 的 水 平 才 面 的 大 块 相 ， 迁 移 到 中 径 > 的 球 
形 小 滴 上 的 过 程 。 

”按照 式 (33)， 在 面 的 两 边 没 有 压 差 ， 压 强 也 就 是 通常 的 菊 气 
E Pp,， 可 是 球形 表面 之 两 侧 存在 着 式 (31) 规 定 的 压 差 。 因 此 ， 对 
手球 面 处 的 液 -蒸气 在 衡 而 言 ， 液 体 与 蒸气 应 具有 相同 的 压强 
po + 4p*。 假 定 波 体 是 不 可 压缩 的 ， 燕 气 是 理想 的 ， 则 压强 自 Po 
HE py + 4pt* 过 程 中 的 AG 为 ; 

1, 对 液体 而 车 ; 


aG [0 dp =v, AP = 2 (58)*** 
| P o 
AH, Vi 是 液体 的 摩尔 体积 。 
AG = RTIn 204? © RTin (59) 
| | .po po 
“ 当 液体 与 燕 气 处 于 平衡 时 ， 这 两 个 4G 值 相等 
ee p 2V.y 2My 
RTin = = or (60) 


ET Ee TE 


* ”此 种 说 法 不 妇 。 应 该 是 在 液 - 茹 气 平衡 时 ,两 相 中 的 化 学 势 相 同一 一 译 者 注 。 
i 读者 应 注意 ， 液体 的 压强 增 量 AP=2y/r, HAARDE Esp Bi 


of Jd : V 
ms erin (1 )- orl? 一 者 不 同一 译 者 注 。 


f 


*** ”原文 对 液体 的 压强 增 量 《4P) SAARA (4—) 在 符号 上 未 加 以 区 别 ， 
易于 混淆 一 一 译 者 注 。 
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因为 摩尔 体积 等 于 :M/p，M 和 分 别 是 流体 的 分 子 量 与 OE, 
式 (60? 的 两 种 形式 中 的 任何 一 种 都 称 作 Kelvin 公 式 。Kelvin 公 式 
使 我 们 能 够 求 出 球面 上 面 的 实际 压强， 而 不 象 Laplace 人 公式 那 
样 ， 只 是 给 出 界面 两 边 的 压 差 。20°C 时 水 的 表面 张力 是 72,8 尔 格 
/厘米 *， 由 此 可 见 比 值 p/po 为 
一 了 

Po exp [00960808 ax ADT | = exp ; “= 61) 
ANWR Ei 1074, 1078, 107° #1077 厘米 时 ，p/p 分 别 是 
1,0011, 1,0184, 1,1139%12,9404, Dawe, “bi AYRE CTE AT LA se 
平 表 面 的 蒸气 压 高 出 很 多 。 对 于 很 小 的 液 滴 ， 平 常用 的 ， 值 能 否 
用 在 很 小 的 分 子 集团 上 ， 还 是 个 问题 。 

还 可 以 提 及 的 是 ，Kelvin 公式 对 液体 中 的 气泡 也 是 适用 的 。 
在 这 种 情形 下 ， 由 于 表面 曲率 的 续 故 ， 气 泡 内 的 燕 气 压 来 得 低 。 

Kelvin 公式 亦 可 用 于 固体 在 液体 中 的 丕 衡 溶解 度 。 这 时 式 
(60) 中 的 比值 p/po 改 为 4/ao，ao 是 与 平 表面 处 于 平衡 的 溶 解 了 
的 溶质 的 活 度 ，4 是 与 球形 表面 处 于 平衡 的 相应 量 。 对 通 式 为 
MX, 的 离子 型 化 合 物 而 昔 ， 其 称 溶 流 的 活 度 与 体积 摩尔 深度 8 
间 的 关系 是 : | 


a= (mS)*(nS)* (62) 
因此 ， 对 于 固体 球 粒 
= RT In =(m+n)RTIn S. (63) 


式 中 ，S 和 95 分别 是 球形 质点 与 平面 质点 的 溶 度 。 原 则 上 ， 式 
63) 提供 了 一 项 有 热力 学 根据 的 测定 ysz 的 方法 。 例 如 ， 利 用 这 
一 方法 得 到 5r504i 水 表面 的 ysr 值 为 85 尔格 /厘米 ?%， Nacl- LA 
表面 的 ysz 为 171 尔 格 /厘米 2。 

虽然 小 质 所 溶解 度 的 增加 无 疑 是 一 项 实际 存在 的 效应 ， 但 要 
作为 测定 ysz 的 手段 定量 地 加 以 利用 ， 还 充满 着 种 种 困 难 : 
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1, |ARASABMIREMESE RIO“. FARR I hh 
ARETE, WIRE SPIE, JL I Ere ee 9K 
验 值 会 有 些 困 难 。 

2, 即便 样品 仔细 经 过 分 级 ， 国 体质 点 也 不 大 可 能 是 大 小 均一 的 
球 。 相 反 ， 它 们 可 以 是 形状 不 规则 和 多 分 散 ， 不 过 颗粒 大 小 
分 布 也 许 是 乱 的 。 最 细 的 粒子 对 深度 的 影响 最 大 ， 但 是 这 些 
细小 粒子 最 难 测 量 。 | 

3， Wt Eb Pee A ST a AREE S a HE 
Rol, FERRARA CP AH AA EK. 

Kelvin 公式 可 以 帮助 解释 各 类 过 饱和 现象 。 所 有 这 些 现象 

一 一 过 痊 蒸 气 、 过 人 饱和 溶液 、 过 洽 烘 体 一 一 都 座 涉 到 相 分 离 的 发 

生 。 在 所 有 情况 下 ， 国 难 之 处 是 新 相 的 生 核 作用 。 对 于 利用 种 晶 


以 及 外 加 种 核 可 以 有 效 地 触发 第 二 相 的 生成 ， 化 学 工作 者 都 是 很 2 


熟悉 的 。 

Kelvin 公式 指出 ， 当 了 向 雾 减 小 时 ， 下 值 /so 或 ppe 迅 速 
增 大 。 将 式 (63) 原 封 不 动 地 (这 样 做 是 不 对 的 ! ) 一 直 用 到 = 0， 
意味 着 过 饱和 度 为 无 限 大 ， 使 得 新 相 之 出 现成 为 不 可 能 。 式 (60) 
是 基于 两 相 都 已 存在 这 样 一 点 而 推导 得 出 的 。 为 了 乔 清 楚 新 相 的 
出 现 ， 我 们 必须 考虑 在 相 分 离 的 临界 点 处 ， 在 分 子 水 平 上 发 生 了 
些 什 么 。 例 如 ， 高 纯度 的 蒸气 在 所 讨论 的 温度 下 ， 即 使 其 压强 超 
过 液体 的 正常 蒸气 压 ， 它 可 以 依然 是 个 气体 。 根 对 于 生成 平 表面 
的 液 相 而 言 ,处 于 这 样 一 点 的 蒸气 态 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 .不 论 
燕 气 具有 什么 样 的 稳定 性 ， 它 属于 动力 学 稳定 性 ， 其 起 因 是 需要 
很 高 的 活化 能 才能 开始 生成 第 二 相 。 在 分 子 水 平 上 对 发 生 的 过 程 
有 个 粗略 的 动力 学 图 象 ， 也 许 是 有 和 丛 的 。 

虽然 过 饱和 燕 气 仍然 是 气体 ， 但 确实 是 个 很 不 理想 的 气体 。 
分 子 团 不 断 地 在 生成 ， 也 不 断 地 在 解体 ， 此 即 新 相 的 胎 核 。 这 些 
分 子 团 中 间 有 些 是 二 聚 体 ， 有 些 是 三 聚 体 ， 更 先 括 地 讲 ， 是 ” 聚 
体 ， 关 且 各 有 其 特征 牛 径 ra*。7 聚 体 的 生成 速率 可 简略 推导 如 


272 


下 ,速率 定律 包含 一 个 频率 因子 和 个 一 个 Boltzmann fy F, Boltz- 
mann 因子 中 的 能 量 项 可 按 式 (58) 加 以 估算 ， 产 取 六 i 值 为 全 zrs， 
频率 因子 中 包含 因 碰 揪 而 连 上 其 他 分 子 的 概率 。 也 就 是 说 ， 它 取 
决 于 团 的 表面 积 (47r?) 和 与 壁 的 碰 擅 频率 ， 后 者 可 自分 子 运动 论 
得 出 。 因 此 ， 速 率 定律 可 以 近似 表示 为 : 


rs leet as 
WEAR Z (4st t exp ( - < TT ) = ciprnexp( 一 cors) (64) 
` no l ` | 


式 中 ，2Z 是 碰 擅 频率 。 鉴 于 2Z 无 疑 是 随 p 而 增 大 的 ， 在 式 (647 右 
边 的 第 二 式 中 把 压强 因子 担 了 出 来 ，el 与 cs 则 是 常数 。 

式 (64) 有 两 个 地 方 很 说 明 问 题 。 首 先 ， 我 们 可 以 看 到 :指数 
项 前 面 的 系数 随 着 rn 增 大 而 变 大 ， 而 指数 项 却 随 之 变 小 。 这 意 
味 着 有 一 临界 千 径 , 速 牵 定律 表明 它 的 生成 速率 为 最 大 。 具 有 此 临 
界 千 径 的 分 子 团 可 以 和 一 般 化 学 反应 中 的 反应 中 间 物 或 过 滤 态 相 
类 比 。 分 子 团 中 ， 凡 能 克服 和 这 种 临界 尺寸 相关 连 的 能 盘 者 ， 就 
能 够 进一步 长 大 ， 并 导致 新 相 的 出 现 。 小 一 些 的 分 子 团 则 发 生 解 
体 。 此 外 ， 式 (64) 还 指出 ， 随 着 压强 的 增加 ， 团 的 生长 速率 也 增 
大 。 所 有 的 分 对 团 ， 包 括 监 界 尺寸 的 团 在 内 ， 压 强 越 高 ， 生 成 得 
越 快 。 

前 面 的 讨论 提示 : 在 不 版 增加 过 伯 和 诬 的 过 程 中 ， 最 终 将 到 
达 一 点 ， 这 有 时 液化 过 程 不 仅 在 热力 学 上 ， 而 且 在 动力 学 上 也 是 有 
利 的 。 大 家 一 定 记 得 ， 体 系 的 起 始 态 是 个 不 稳定 态 ， 更 确切 说 是 
个 亚 稳 态 。 渡 化 作用 一 BI, ERTH, CIT A N 
的 关系 满足 起 (60) 为 上 

关于 相生 成 的 动力 学 ， 已 经 做 了 大 量 的 工作 。 这 里 所 做 的 论 
述 ， 只 是 想 提 出 进行 更 为 详细 的 处 理 时 应 遵循 的 方向 。 成 核 作用 
的 许多 方面 对 于 胶体 与 表面 化 学 都 极为 重要 。 第 五 章 叙 述 的 单 分 
散 胶 体 的 形成 ， 是 舍 小 心 控制 固 相 的 生成 。 例 如 ,， RAD BER 
EH, S037 的 分 解 (8 5.14) 缓 慢 地 进行 ， 以 达到 相当 高 的 饱 
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和 度 〈 溶 液 必 须 不 含有 外 来 核心 ) 。 最 终 ， 生 成 超过 临界 尺寸 的 
GTI Canna InMbte., tee 卖 长 大 ， 直 到 过 人 饱和 度 
消失 为 止 。 过 了 这 一 点 后 ， 生 成 的 任何 硫 将 沉积 在 上 述 硫 质 点 
上 ， 不 再 生成 新 的 一 “ 批 ” 核 。 虞 这 样 的 凝聚 过 程 生成 比较 单 分 
散 的 胶体 取决 于 一 点 ， 当 生成 胶体 时 ， 过 饱和 作用 从 而 也 是 成 核 
作用 ， 只 出 现 一 次 。 如 果 结 晶 速 率 太 慢 ， 那 末 就 会 到 达 过 饱和 和 
成 核 作 用 的 第 二 阶段 ， 得 到 的 将 是 多 分 散 胶体 。 

当然 ， 成 楼 作用 也 可 以 舍 播 种 或 外 加 现成 核心 来 完成 。 8 5， 
13 中 叙述 的 单 分 散 金 溶胶 ， 是 用 这 种 方法 制备 的 。 对 于 采用 AgI . 
晶体 或 者 其 他 物质 作为 播 云 的 核心 ， 亦 已 广泛 地 进行 了 研究 。 考 
虑 到 可 能 用 于 改变 气候 ， 故 此 项 工作 是 很 有 意义 的 。 


$6.10 Young 方程 


前 面 几 节 介 绍 了 许多 重要 而 又 彼此 有 关 的 概念 ， 共 中 包括 表 
面 张力 与 表面 自由 能 的 等 价 性 ， 这 些 概 念 对 液体 和 固体 的 适用 
性 ， 以 及 接触 角 的 概念 等 。 现 在 把 所 有 这 些 概念 合 在 一 起 ， 以 讨 
论 图 6,12 示 意 表 示 的 物理 状况 。 设 将 一 液 泣 置 于 一 个 完全 光滑 的 
AAR L, AAA TSAR RE. HER 
面 张 力 看 成 是 沿 着 滴 之 周边 作用 的 力 ， 则 我 们 可 以 立即 写 出 表示 
力 之 平衡 的 方程 : 


Y vcos = Ysy- Voz (65) 


此 项 结果 是 由 Thomas Young 于 1805 年 定性 地 提出 的 ， 通 常 称 为 
Young 方程 。 

“Young 方程 是 个 似 属 合理 ， 氏 得 到 广泛 应 用 的 结 上 果 ， 但 是 ， 
其 外 表 简 单 是 很 靠不住 的 。 其 中 有 两 项 涉及 到 固 相 和 其 他 相 之 间 
的 界面 ， 无 法 单独 测量 之 ， 所 以 方程 是 否 已 为 实验 所 证 实 ， 何 处 
EFi Ly ETEM T A Eh A ERRAI H E A 
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成 


半 Young 方 程 也 有 VF 
多 反对 意见 。 这 些 蜡 议 可 
分 成 两 类 ， 一 是 认为 实验 
体系 和 推导 时 的 候 妈 不 相 
符合 ; 二 是 对 国体 是 处 于 
热力 学 平衡 的 假设 提出 批 
VP, RT ik Py FE Ie XT E 
见 ， 我 们 将 分 开 进 行 讨 Me.s Be i RARER JLA 
Eo | 

实际 的 固体 表面 和 推导 时 用 的 理想 固体 表面 ， 可 以 出 人 很 
大 。 正 如 我 们 在 3 6,8 中 见 到 的 ， 凌 实 的 固体 表面 往往 是 四 AS 
平 ， 甚 至 在 化 学 上 是 不 均一 的 。 原 则 上 ， 条 用 经 验 校正 项 的 形 
式 ， 可 以 把 这 两 点 包 括 在 Young FFER. Pin, HF ih MRED 
平 ， 则 习惯 上 的 做 法 是 引入 校正 因子 r 作为 cos? 的 加 权 因 子 , + 
及 7 之 1。 此 项 修正 的 挫 妾 如 下 ; A65) A F cos? R 未 将 Voy 
ERR LEE. HAAR ALR, WRT Bp “eS” 
Wo Thi BAG ee SS Te HE FRB, BBR RED Fy De x Bh 
应 。 把 粗糙 度 的 经 验 核 正 因 子 包 括 进 去 后 ，+oung 方程 写成 

| TY, yCO8O = Voy — Voz (66) 

直面 也 可 以 是 化 学 上 不 均匀 的 。 为 简单 起 见 。 假 定 表 面 分 为 

化 学 类 型 1 和 2 两 种 ， 所 占 分 数 分 别 和 fi 与 f2， 则 我 们 可 以 写 


yivcos0 = fi(Ys ys L) +falYs,v Ys L) (67) 
StH Jit f:=l, | | | 

对 实际 表面 而 宦 ， 粗 烽 和 化 学 不 均匀 性 都 可 以 存在 。 在 这 种 
情况 下 ， 式 《66) 和 (67) 规 定 的 校正 因子 就 都 存在 。 如 此 修改 后 的 
Young 方程 虽然 可 以 用 于 非 理 想 表面 ， 但 引信 了 一 些 难 以 独 江 测 
定 的 附加 项 。 因 此 ， 式 (65) 是 否 成 立 ， 依 然 是 个 问号 。 

反对 Young 万 程 的 更 为 根本 的 童 由 ， 玉 中 在 表面 是 否 处 于 
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其 正 的 热力 学 平衡 态 这 一 点 上 。 疝 单 地 说 ， 可 以 认为 液体 表面 对 
国体 表面 施加 一 垂直 力 YLvsind， 在 易于 宣 形 的 固体 [:， 在 液 潢 
的 周边 上 产生 一 隆 和 人知， 在 硬 的 固体 上 ， 应 力 尚 不 足以 引起 表面 变 
形 。 此 有 即 反 对 意见 之 实质 。 假设 处 于 此 应 力 下 的 表面 和 不 受 应 力 
的 理想 化 表面 在 热力 学 上 是 “相同 的 ， 这 对 吗 ? 显然 ， 只 有 当 ! = 1 
时 ， 这 个 讨厌 的 应 力 分 量 吉 不 存在 ， {A} 这 有 时 液体 目 有 地 在 表面 上 
铺展 ， 因 而 艇 调 概 念 变 得 蕊 无 意义 了 。 

有 人 提出 下 面 的 论点 来 回答 刚才 的 问题 ， 所 根据 的 事实 是 
现在 Young 方程 中 的 是 差 值 Ysy -ysc。 这 二 项 关系 到 同一 个 
体 ， 因 此 凌 正 在 饮 测 量 的 只 是 表面 上 的 局 部 差 值 ， 其 中 的 一 个 相 
邻 相 是 液体 ， 乃 一 个 则 是 蒸气 。 按 照 这 一 观点 ， 固 体 的 非 平 衡 态 
着 不 重要 ， 因 为 两 个 务 面 涉及 的 是 同一 个 国体 。 

关于 Young 方程 的 这 一 理论 缺陷 ， 另 一 个 解决 途径 是 从 方 
程 中 完全 浓 夫 差 值 Ysy- Ysus TR FASE EE TZ MA m AT 
LAAN BE 2H Ses TE A Fea JERE. MEETA EI A) 
EH CB A 10—107 RR /K*) ， 这 是 一 项 实验 事实 。 不 难 
以 及 yar、 必 随 温 度 的 变化 应 是 什么 关系 。 这 样 ， 可 以 示 开 有 K 
固体 7 的 那些 模糊 不 清 的 问题 ， 而 对 式 (65) 进 行 检 验 。 可 是 ， 我 
们 已 经 讲 过 ， 由 于 表面 粗糙 性 或 不 均 久 性 造成 的 困难 ，4 的 测量 
也 很 复 末 ，: 所 以 这 个 方法 遭 到 的 批评 和 活 图 直接 Oe WE Young 方 
程 所 遇 到 的 是 一 模 一 样 的 。 

ALZ, RE Youn 方程 自从 干 九 世纪 初 就 已 存在 ， 但 至 今 
仍 处 于 等 论 之 中 。 读 者 将 会 懂得 ， 任 何 关系 式 能 如 此 长 期 存在 ， 
而 双 得 不 到 确定 的 实验 证 明 ， 就 会 成 为 许多 研究 的 中 心 。 因 此 ， 


”在 表面 化 学 的 文献 里 ， 会 常 种 遇 到 这 个 关系 式 。 


在 结束 本 节 之 前 ， 值 得 化 些 时 间 考 察 下 Young 方程 的 另外 
一 个 方面 。 假 定 我 们 不 写成 式 (65) 而 是 写成 (并 不 正确 ) 
| Yi ycos@ =y} 一 ys (68) 


a(§ P 


式 中 ，? AAT A CLAUSE AORTA. Ysy 是 指 固体 和 
液体 组 分 的 气态 间 界 面 的 考 面 能 。 虽 然 我 们 现在 还 没有 确实 前 根 
据 把 ysy 与 ?8 区 别 开 来 ， 但 我 们 不 妨 设 想 二 者 可 以 是 不 同 的 。 

我 们 来 考虑 ， 在 经 过 抽 其 究 排 气 的 非 挥 发 性 固体 样品 中 加 进 
一 挥发 性 液体 的 燕 气 ， 会 发 生 什 么 情况 ? 经 验 表明 ， 此 蒸气 将 吸 
附 在 固体 表面 上 ， 吸 附 量 取 决 于 气体 压强 、 温 度 、 固 体 本 性 ， 以 
及 燕 气 的 本 性 。 气 体 吸附 将 在 第 信 章 中 详细 讨论 。 由 于 溶质 自 洲 
液 的 吸附 作用 ， 溶 液 与 男 一 相 之 间 的 界面 和 演 液 改 为 纯 深 剂 时 的 
相应 界面 是 有 区 别 的 ， 而 气体 吸附 与 观察 到 的 此 种 现象 是 紧密 相 
关 的 。 自 溶 渡 的 吸附 将 在 第 七 章 中 讨论 。 

此 列 ， 我 们 可 以 预先 引用 七 、 人 及 两 童 的 一 项 结果 ， 芭 吸附 总 
是 导致 y 值 下 降 。 因 此 ， 在 这 里 我 们 写成 


73 之 ysy (69) 
MUS Ae RRO RLE, BP . | So 
V3 —Vsy= Te © C70) 


pADR EF OG ELSA. eA oR “FPR” 二 字 BA A RE 
示 URE FAA ab EB. ES ER RE 
分 子 可 以 认为 是 相互 排斥 的 或 是 相互 弹 开 的 ， 从 而 解除 了 表面 中 
的 一 部 分 张力 。 棋 据 这 一 解释 ， 把 因 吸 附 而 3 引起 的 ”之 下 fe, 
Te， 则 做 “压强 ”是 切合 实际 的 。 注 意 T. 是 个 二 维 压 强 ， CH 
吸附 分 子 施加 在 单位 长 度 周边 上 的 力 〈 每 厘米 上 的 达 因 数 ) 的 量 
度 。 在 下 一 章 ， 我 们 对 这 个 量 还 将 做 更 多 的 讨论 。 

根据 这 些 想法 ， 对 式 (68) 为 何 是 错 的 并 如 何 改正 之 也 就 清楚 
了 。 式 (68) 描 壕 的 状态 不 会 是 平衡 情况 ， 应 根据 式 (70) 加 以 改 
下 ， 从 而 得 出 Young 方程 : 

YLvcos0 = y2- 7 -Ysi (71) 

图 6.12 通 过 舶 滴 来 说 明 ?8 、ysv 和 re 之 间 的 关系 。 从 图 可 
以 想到 ， 在 平衡 和 非 平衡 情况 下 滴 的 外 形 也 许 很 不 一 样 ， 这 要 看 
Te 的 数值 而 定 


eff 


有 一 些 概 念 可 以 帮助 我 们 预测 Te 值 的 范围 : 

1, 自发 地 发 生 的 过 程 ， 其 特点 是 AG 为 负 值 。 

2, REKI ATE AG Mies DB YBNI FIERU 
附 自 发 地 发 生 是 一 致 的 。 

3。 从 吸附 使 表面 的 自 岂 能 下 降 的 观点 来 看 ， 原 来 具有 较 高 自 出 

” .能 的 表面 降低 幅度 最 大 。 

A, 一 般 认 为 表面 能 数值 在 100 尔格 /厘米 ?附近 ， 是 “高 能 ”表面 

“与 《低能 ”表面 的 分 界 值 。 对 于 低能 表面 ， 吸 附 可 上 赂 去 不 
计 , 所 以 在 这 些 情况 下 re (ARE. 至 于 高 能 表面 ,x。>0。 


§6.11 粘 附 与 内 了 


WR SAT EM SAR, RAB BLED 
子 水 平 上 了 解 表面 张力 的 起 源 。 图 6.13 是 对 这 两 个 过 程 的 示意 说 
明 。 在 图 的 〈a) 与 (b》 部 分 ， 阿 出 了 单位 模 截 面 的 ae kE 
然 ， 每 个 液 柱 是 体积 为 无 限 的 液体 中 的 -- 个 体积 元 。 现 在 通过 某 
个 假想 的 过 程 ， 每 个 液 柱 被 分 开 成 为 两 部 分 。 我 们 想 要 考 察 粘 附 
与 内 泰 这 两 个 过 程 各 自 的 4G 值 。 


a) 

A Ad- 
| AG=2Y, A jem? 

.A A 

A EAL 


图 6.13 AVE AS REE AY ae a 
(a) 4GC#T RD, (b>) 4G 等 于 靖 附 功 , 
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在 图 6.13(a) 中 一 一 此 图 适用 于 纯 液 体 一 一 此 过 程 在 于 产 生 
两 个 新 界 而 ， 各 为 单位 横 截 面 。 于 是 ， 对 于 此 分 开 过 程 而 时 
AG=2y,=W,, | (72) 
Wir kPRRRAARD, AACSTRPREA DIE L Ho 
CEA HT FAIRE EE, ARI EE re A 
聚 功 ， 把 它 看 成 是 范 德 华 力 的 量度 。 
现在 我 们 来 考察 图 6.13(b) 所 示 不 相 混 溶 的 两 层 分 开 时 的 AG 
值 。 这 个 过 程 的 终 态 与 始 态 目 由 能 的 相差 值 为 
AG = Whs =) — PAR Ya + YB- AB (73) 
AS UL ERE, FS AS Ted AZ. a PE 
FRX C73) AE, — E 4AE — UX ARIB ON a ee LA: 


: Wop=Vs°t¥iv—-Ysp 2” (74) 
FIHI (70) ， 可 以 消去 此 式 中 的 ys ， 得 到 
W or =Vsvt et Viv Ys (75) 
iiis Young]; FA LAW RIGK BM sv -~ ysr: 
W sL =Yziy(1 + cos@) + Ue (76) 


RAVE A CAH, 70, ARMA TETENS EGR 立 。 
MAE RACER RAR, HRT 很 显著 。 田 一 方面 ， 
对 于 低能 表面 的 固体 ，7e 可 忽略 不 计 。 人 金属 、 金 属 氧 化 物 、 金 
ety, FICHE, ACA ERA AT. 
大 多 数 固体 有 机 物 ， 包 括 有 机 高 聚 物 在 内 ， 是 低能 表面 。 由 于 低 
”能 表面 的 re = 0， 共 情形 简单 ， Oe FE FETT AE yw DF 
究 的 模型 体系 。 

当 8 取 极 什 0" 和 180"， 即 cos6 分 别 为 1 和 一 1 时 ， 将 式 (76) 
用 于 低能 表面 ， 可 以 提供 有 用 的 结果 。8=0° 时 ,WL=27Lvy= 
沙 AA， 男 - 液 的 粘 附 功 和 液体 的 内 附 功 相等。 这 有 时， 固 - 固 分 子 
上 由， 液 ~ 滤 分子 间 和 固 ~ 液 分 子 同 的 相互 作用 此 是 等 同 的 。 在 男 一 
种 极端 情形 下 ,期 96= 180 时 ，WsL=0 。 这 时 身 滴 完全 和 固体 相 
切 , 固 - 液 两 相间 没有 相互 作用 。 
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PAARD SARZE — 个 最 ， 时 做 在 
A LAD THRE AR, Ssa: 
Saa = Wan -Won (77) 
车 Ws 之 Was， 则 A-B 的 相 五 作用 很 强 ， 足 以 使 B 润 湿 A ， 此 
其 正 的 铺展 系数 之 含义 。 反 之 ， 若 序 aa> 下 as， 则 不 发 生 润 湿 ， 
因为 A 与 B 间 的 吸引 吞 不 足以 补偿 为 克服 两 个 B 分 子 间 的 吸 引 
所 需 之 功 。 因 此 ， 负 的 铺展 系数 意味 着 8 在 A 上 不 铺展 。 
对 于 了 在 A 上 的 铺展 系数 *， 在 几何 学 上 可 说 明 如 下 。 将 
I (72) 与 (73) RA (77) ， 得 到 
Sga = Ya Ys Yan = Ya (Ynt Yn) (78) 
BRAN EFTEGA IL Jade Ree PA E, RRT, MERA 
fii AS A, i Tea a Ds Bom 
种 力 则 倾 问 于 使 之 缩小 (7s +yAs)。 我 们 再 一 次 看 到 ， SAS IE Me 
和 仙 值 对 应 的 情况 是 液体 在 人 表面 上 日 出 铺展 (S TE HED, 
或 者 B 液体 不 润 湿 A Zhi CS AHMAD . 


$6.12 表面 张力 的 色散 成 分 


ERNE Reh, BSR CULPA IAM ML AKER 
表面 张力 。 但 是 ， 对 化 学 工作 者 来 说 ， 从 分 子 观点 进行 说 明 ， 较 
LMM RAR LEER AR, BRAMMER 
许多 分 子 ， 基 于 单个 分 子 行为 的 累加 作出 严格 的 推导 是 极其 困难 
的 。 我 们 并 不 想 对 在 表面 张力 上 朝 此 方向 做 的 努力 进行 评述 ; 而 
是 条 用 个 经 验 的 方法 把 表面 张力 的 某 一 成 分 ， 即 所 谓 色散 成 分 隔 
离 出 来 ， 并 从 分 子 观点 加 以 讨论 。 这 样 做 时 ， 我 们 略 去 了 许多 峙 
殊 的 分 子 间 相 互 作用 《〈 正 是 这 些 特 种 相互 作用 决定 了 各 种 物质 具 
有 独特 的 性 质 》， 而 是 把 注意 力 集中 在 一 切 分 子 间 都 存在 的 那 一 


林原 文 误 为 A 在 B 上 的 铺展 系数 一 一 译 者 注 。 
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类 相互 作用 上 。 在 第 十 局 讨论 上 胶体 稳定 性 时 ，y 的 色散 成 分 将 再 
度 出 现 。 

构成 凝聚 相 的 站 于 之 间 ， 无 疑 是 没有 固定 距离 的 。 尽 管 如 
此 ， 在 液体 和 固体 中 ， 平 衡 间 距 是 一 个 有 意义 的 量 。 分 子 中 心 之 
间 的 平衡 间距 R*， 位 于 肖 图 5.14 中 所 示 的 那 种 能 量 ~ 相 隔 距 离 曲 
线 图 上 的 极 小 值 处 。 定 性 地 讲 ， 我 们 可 以 把 这 样 一 根 曲 线 看 成 是 
儿 个 贡献 项 的 合成 结果 。 为 简单 起 见 ， 我 们 只 限于 考虑 三 个 组 成 
项 。 间 距 小 时 ， 曲 线 的 很 陡 部 分 代表 分 子 间 的 排斥 。 这 种 起 源 于 


(4) 


图 6.14 相互 作用 能 量 与 分 子 间 相 隔 距 离 的 关系 曲线 (示意 图 )。 
曲线 1 一 排斥 ， 曲 线 2 一 吸引 的 色散 成 分 ， 曲 线 3 一 特种 相互 作用 ; 
曲线 4 一 曲线 1 +2+ 3 的 合成 结果 。 


相 令 分子 电子 云 的 的 重 肥 的 排斥 作用 ， 随 间距 增加 而 迅速 下 降 。 
图 6.14 中 曲线 1 代表 这 种 排斥 作用 。 在 图 中 ， 相 互 作用 能 量 为 正 
值 对 应 于 排斥 作用 ， 负 值 则 代表 吸引 。 间 HP 大 些 时 ， 有 两 种 
吸引 成 分 表现 出 来 。 我 们 首先 来 考虑 色散 力 对 吸引 的 贡献 。 em 
力 是 范 德 华 力 的 主要 成 分 之 一 。 

此 刻 必 须 认 识 到 ， 由 于 每 个 原子 或 分 子 中 涨 落 着 的 电荷 密 
度 ， 在 一 对 原子 或 分 子 中 诱导 产生 的 偶 极 矩 间 的 相互 作用 产生 色 


28] 


散 力 。 有 三 项 结果 引起 我 们 的 兴趣 ， (〈a) 色散 力 总 是 存在 的; 
(b) 色散 力 总 是 相 吸 的 ， (ce》 和 许多 共 他 类 型 的 分 子 相 互 作用 
HAL, fo ROU ROVE AFR BS Ae EGE, PG Lat hR HEH 
散 力 引起 的 分 子 间 吸引 随 距离 的 变化 。 在 第 十 章 我 们 将 进一步 定 
量 地 讨论 色散 力 。 

不 论 所 讨论 的 分 子 的 具体 化 学 特性 如 何 ， 排 斥 以 及 吸引 的 色 
散 成 分 总 都 是 在 在 的 。 图 6.14 中 的 曲线 3 也 是 代表 吸引 的 一 种 成 
分 。 其 曲率 有 意 画 得 比 色散 曲线 更 为 明显 ， 为 的 是 强调 指出 曲线 . 
3 是 和 某 种 特殊 的 ， 因 而 是 高 诬 定 位 的 相互 作用 相关 连 的 ， 例 如 
氧 键 、 金 属 键 即 是 。 我 们 对 这 一 成 分 将 不 再 进一步 加 以 鉴别 ， 只 
是 标明 为 “特种 相互 作用 ”。 就 其 本 性 来 说 ， 此 “特殊 ”成 分 只 
是 在 它 适 用 的 相 内 起 作用 。 荔 一 方面 ， 色 散 成 分 可 以 超越 伯 界面 
起 作用 。 此 种 性 质 上 的 落寞 ， 是 特殊 的 和 非特 殊 的 相互 作用 固有 
的 区 别 。 将 两 条 吸引 曲线 与 一 条 排斥 曲线 合 在 一 起 ， 得 到 的 合成 
结果 是 曲线 4。 这 一 总 相 下 作用 曲线 上 极 小 值 的 位 置 ， 代 表 物 质 
中 分 子 问 的 平衡 间距 R’, 

其 次 ， 我 们 把 这 些 概念 应用 到 两 种 不 同 处 卉 下 的 A 分 Oe 
一 是 分 子 处 于 体 相 内 部 ， 另 一 是 处 于 两 相 界 面 附 近 。 

处 于 体 相 内 部 的 分 子 ， 在 四 周 各 个 方向 上 被 相同 的 A 分 子 
环境 包围 着 。 分 子 发 生 移动 时 ， 使 得 它 和 某 些 相 邻 分 子 的 距离 增 
Ky (LA ALA FES Sh MARAL 的 F 
衡 间 距 出 现 大 的 偏离 是 不 大 可 能 的 。 

对 处 于 凝聚 相 与 气相 则 界面 上 的 分 子 而 车 ， 其 四 周 环境 很 不 
对 称 。 疝 体 相 移动 ， 因 A 分 子 的 排除 体积 而 受到 阻 得 。 离 开 体 
相 的 运动 虽 不 会 遇 到 这 种 阻力 ， 可 是 凝聚 相 中 分 子 间 占 优势 的 吸 
引 总 起 来 说 反对 A 分 子 逃离 凝聚 相 。 了 由 于 这 一 点 ， 表 面 上 分 子 
间 的 平衡 距离 将 比 内 部 分 子 的 来 得 大 。 将 分 子 迁 至 表面 上 时 ， 分 
子 间 距离 被 “ 拉 长 ”了 。 物 质 界面 中 的 收缩 力也 就 是 企图 使 分 子 
回 到 其 体 相 间距 的 回复 力 。 从 能 量 观点 ， 体 相 的 与 表面 的 最 小 加 
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FER ZE, SPH-ADPFAAMBEER LBZ. 

其 次 ， 我 们 来 考虑 第 二 个 凝聚 相 B 和 参考 相 A FANE A 
形 。 这 有 时， 凝聚 相 了 B 中 分 子 对 界面 上 A 分 子 吸引 的 色散 成 分 是 
Ate SBA, iki A-B 间 吸 引 部 分 地 克服 了 A-A 间 吸 
引 ， 市 后 者 是 阻碍 A 分 子 移 至 表面 的 ， 结 果 ， 将 一 个 A 分 子 迁 
#5 CALE LAS SRP RRM RL, Br 
必须 化 费 的 能 量 是 有 差别 的 。 我 们 用 AE 表示 此 差 值 。 记 住 ， 
AE* 是 由 相间 色散 力 引起 的 。 

F.Fowkes 提出 ， 在 所 考虑 的 物质 中 ， 有 不 同类 型 的 相互 作 
用 在 起 作用 ， 任 一 界面 张力 订 以 写成 这 些 相 互 作用 引起 的 各 负 献 
项 之 和 。 — fii R » o . 


y= pity tym Yt (79) 


Mae Tey COMET Ton 金属 键 (m)、 电 子 
相互 作用 (7) 和 离子 相互 作用 (1)。 显 然 ， 并 非 所 有 这 些 贡 献 项 在 
各 种 物质 中 都 存在 。 事 实 上 ， 在 名 分 子 间 确实 起 作用 的 唯 -- 成 
分 是 色散 成 分 ， 其 他 页 献 项 (7 ?) 是 各 个 物质 所 特有 有 的。 可 以 认 
为 ，》 中 只 有 色散 成 分 能 够 超越 界面 起 作用 ， 减 少 分 子 迁 至 表面 
所 需 之 功 。Fowkes RE T Hh E NETER k k 
力 色散 成 分 的 几何 平均 值 ， 
AE = Vyar (80) 

规定 用 两 个 y ASL te Ba, iN A RE 2 oe 
数 形式 ， 是 有 道理 的 。 主 要 是 ， 根 据 这 种 平均 方式 能 成 功 地 用 于 
非 电 解 质 的 深度 理论 。y 只 用 其 色散 成 分 ， 因 为 7 的 这 部 分 能 超 
越 相 界面 。 

按照 这 些 想法 ， 当 A、B 都 属 凝 聚 相 时 ， 将 A 子 分 移 EAB 
界面 上 所 需 之 功 为 


Da =Y,- (AE), =Y -V 047i (81) 
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类 似 式 子 可 用 以 表示 将 B 分 子 移 桂 鼻 耐 上 所 希 之 功 。 生 成 AB 界 
面 的 总 的 功 是 这 两 项 之 和 ， 


ya = (yh 一 vv) + (Ya -v yiyi) 


| =Y, +7 一 2v yiyi (82) 
将 式 (73) 与 (82) 相 比 较 ， 得 出 
W e= 20y 83) 


HEKA T salt Es E A.: 
1, ġafje., BIR ik RH Ys W a AEE TARA Me 9 | 的 
BE, | | 
2, 超越 相 界 面 起 作用 的 是 表面 张力 的 色散 成 分 。 
tH RK EAR. HEIHE RA h OE A K TE — 
合理 的 假设 后 ，Fowkes 得 出 v 的 一 些 舍 值 。 在 这 里 我 们 介绍 的 
是 此 方法 的 要 点 。 
对 下 述 一 些 液体 ， 假 定式 〈79) 可 以 写成 ， 
1, 对 于 烃 (Hy， 


Yn=y’ (84) 
2, 对 于 水 (W)， / | 
o yw=y +y (85) 
3, 对 于 来 (了 Hg)， 
et +y" (86) 


Aik, MRAM TS, R GD BR 

Yan = Va, + Ya ~ 2V Yä, Yn 《87) 
除 vk, 外 ， 这 个 式 子 中 所 有 的 量 都 是 可 以 直接 测量 的 。 所 以 式 
(87) 提供 了 求 出 vd, 的 方法 。 表 6.4 列 出 许多 液态 烃 在 条 上 的 


Yun 值 和 烃 本 身 的 ya 值 ， 以 及 按 式 GO Bi yi, 值 。 可 以 
GE, va, 值 比较 恒定 ， 平 均 为 200 土 7 尔格 /厘米 ?。 
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w6. 4 20° CH ya. Vuw 和 yngs 的 实验 值 ‘ 一 
pa 水 


(vig =484) .w=72.8) > o 
， vas PA Tew E 
E E R 18,4 378 210 51,1 ° 21.8 
E E 烷 18.4 一 502 22.6 . 
E 辛 烷 21.8 375 199 50.8 . 22.0 . 
E £ # 22.8 372 199 — — 
E # & 23 .9 一 一 51.2 21.6 
E t u k 25 .6 一 一 52 .2 20.8... 
环 已 烷 25 ,5 -一 一 - 50.2 22.7 
十 氧化 & 29,9 — 一 BA 290. 
ae 28.85 363 . 194 一 一 
H Æ 28.5 359 208 一 — 
‘Bo AO 30.1 359 200 -一 一 
A] 蕉 28,9 357 211 一 = 
Ye 28.4 361 203 一 ` 一 
E A # 29 .0 363 Oiu 一 :一 
E T 29.2 363 193 一 . 一 
平均 20047 | 21.8 土 0.7 
a HR#HK, | om 


b HS, BF.M.Fowkes, Ind Eng Chem .56:40(1964),. 
c Fer Ae HT Hy A fr BP erg/em2, 
d ?fed AN (87) HABA, rwd AX 88) 计算 得 到 。 
a] PEN Fr 2 AT 用 来 求 出 水 的 六 E, -RA M A (82) 
Ywa = Ywt Ya 20 Vw a a (88) 
表 6.4 还 列 出 了 了 几 种 波 态 烃 的 Yn 和 yw 的 实验 值 ， 以 及 #58 (88) 


算得 的 水 之 1G, A 以 看 到 ， 所 得 数值 亦 颇 为 恒定 ,平均 为 21.8 
+0,7erg/cm?, — i | 


显然 ， 从 上 述 例 子 可 以 算出 水 - 秒 界 面 的 ” 值 ， ANE 与 实 只 
值 相 上 比较 。 这 时 式 (82) 写 成 


VwHe = Yy + Ving — 2V VY? E (29) | 
把 刚才 求 得 的 Yaw Vag 数值 代入， Wi] ee 
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ywi = 72.8 + 484 -2V (21.8) (200) = 425etg/em? (90) 


此 结果 与 实验 值 426erg/cm* 颇 为 吻合 。 

KARA 7* 平 均值 ， 就 共 正 确 计算 水 - 乘 界 面 7 的 能 力 来 
说 ， 无 疑 是 很 成 功 的。 可 是 ， 单 独 来 讲 ， 它 们 乃 是 水 或 季 和 一 些 
烃 构 成 若干 不 同 的 界面 时 ， 测 得 的 略 带 发 散 的 数值 的 平均 值 。 在 
这 种 意义 上 ， 我 们 所 讨论 的 六 值 类 似 于 物理 化 学 中 的 平 均 键 能 ， 
平均 键 能 也 是 从 许多 化 合 物 得 出 的 平均 值 。 昌 然 平均 键 能 很 有 
用 ， 但 其 本 性 是 对 独特 的 特定 效应 不 敏感 。 使 用 平均 键 能 和 74 值 
时 ， 必 须 当心 不 要 有 这 类 特殊 的 相互 作用 存在 ， 和 否则 可 以 产生 相 
当 严 重 的 误差 。 此 外 ， 按 这 种 方案 求 ”" 值 总 是 件 有 一 定 的 误差 ， 
认识 到 这 一 点 很 重要 。 

将 ;的 色散 成 分 概念 应 用 于 固体 表面 并 不 困难 。 这 样 做 时 ， 
对 高 能 表面 与 低能 表面 的 处 理 必须 有 所 区 别 。 我 们 不 准备 详细 讨 
论 辕 体 表面 ， 我 们 的 处 理 只 限于 下 面 一 些 观察 结果 ; 
1, 对 二 低能 表面 ，。 二 0。Young 方程 [ 式 (65)j 经 过 WU HASTA 

出 一 项 用 9 和 其 他 实验 量 表示 7 的 关系 式 。 / 
2, 对 于 高 能 表面 ， 吸 附 使 得 re 之 0。 业 已 导出 用 气体 吸附 表示 

的 一 些 关 系 式 。 
用 这 两 种 方法 求 出 的 高 能 表面 与 低能 表面 的 vt 值 列 于 表 6.5 中 。 

考查 表 6.5 中 高 能 与 低能 固体 的 7 值 ， 其 揭示 出 的 几 点 很 有 
EB. HE, RPMI BRR, AOR AIAN ARPT 
方法 研究 的 ， 虽 然 有 理由 可 以 期 望 聚 丙烯 的 vE 于 石 螨 或 
聚 乙烯 。 尽 管 采用 很 不 相同 的 方法 常 得 到 不 同 的 数值 ， 但 正如 表 
指出 的 那样 ， 聚 丙烯 的 7 AA BT Ab Ay EX BRA TT RT, 烯 的 相同 。 
表 中 对 一 些 高 能 固体 列 出 了 多 个 y" 值 ， 它 们 对 应 于 在 相差 很 远 的 
温度 下 基于 吸附 不 同 的 气体 所 求 得 的 结果 。 例 如 ，Ti0, 的 几 个 7 
值 分 别 是 在 0'C 时 用 丁 烧 ， 和 一 195 吃 时 用 Ns 做 OR Mt 实验 而 得 到 
的 。 考 虑 到 这 些 情况 ， 对 于 表面 上 应 是 重复 数 信 而 实际 观察 到 有 
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5.5 ” 自 接触 角 和 自 气 体 吸附 求 得 的 各 种 固体 的 7: 值 … 。 


自 测量 9 或 * 求 出 的 v2 


By 质 8 x 
十 二 酸 在 Pt 上 10.4,13.1 一 
TS WA i. = 11.7",18.0 一 
来 四 气 丙 烯 19.5 一 
1E-Cg¢Hy7,4 21.0 — 
正 十 八 胺 在 Pt 上 22.0",22.1 一 
Ay ii 23.2"，25 .5 一 
AT — 26528,5 
= R— AZ Kelby 30,8 
尼龙 6,6 33.6° 一 
Ke 31.3°.35.0 — 
EX AR BZ. — BAG 36.6" 一 
聚 共 乙烯 38.4°,44,0 一 
BaSO, -一 76 
二 氧化 硅 | 一 78 
w ky (TiO) — 80,92,141 
铁 一 89,106,108 
石器 一 115,120,123,132 


4 家 中 数据 单位 是 erg/cm2。 | 
b 大 部 分 数据 引 自 FF.M,Fowkes, Ind. Eng. Chem.56:40 (1964) 。 
水 a y Kaelbelol, 


XP sh, EE, ty HRA A A k 
外 的 另 一 个 物质 y“ 值 的 准确 程度 有 关 。 我 们 再 次 看 到 ， 在 引出 表 
6.5 所 列 结果 的 分 析 过 程 中 ， 误 差 是 可 以 传播 的 。 

一 日 某 个 表面 的 Y 和 7 为 已 知 ， 它 们 之 差 亦 可 求 出 。 由 式 
(79) 可 以 看 出 ， 这 个 差 值 等 于 特殊 的 相互 作用 对 7» 的 贡献 值 。 一 
MK, Gamay 的 贡献 最 大 ， 可 是 ， 当 和 氨 键 存在 时 ， 气 键 
对 ? 的 贡献 近似 地 黎 于 色散 力 的 贡献 。 我 们 对 ”的 其 他 成 分 将 不 
再 详细 考察 ， 因 为 表面 身 由 能 的 色散 成 分 是 我们 的 主要 兴趣 所 


c8/ 


在 。 正 如 我 们 在 第 十 章 将 看 到 的 ， 色 散 作 用 是 胶体 质点 间 远 程 要 
HEAR, DETAR RII, PERIL, RNS 
RARE, SRE: RST. BED) 
和 色散 力 的 大 小 及 作用 距离 相差 不 大 。 这 意味 着 ， 分 散 体 对 于 架 
凝 的 稳定 性 对 决定 这 些 力 的 有 关 参 数 是 相当 敏感 的 。 这 就 是 从 ? 
的 许多 不 同 的 理论 中 挑选 出 Fowkes 理论 的 理由 ， 因 为 Fowkes 
理论 使 得 我 们 能 够 对 宏观 相 之 间 范 德 华 力 的 色散 成 分 作出 定量 的 
估算 。 


习题 


1。 一 根 粘 胺 纤 维 毕 通 过 一 来 相同 的 纤维 时 ， 测 量 其 摩 氛 力 随 这 
束 纤维 含水 量 的 变化 关系 。 所 得 结果 是 ， 当 含水 量 降 低 到 纤 
维 间 出 现 毛 细 管 “ 细 颈 ”时 ,摩擦 力 从 59 增 加 到 133mN/cm, 
为 使 此 种 情况 的 模型 形象 化 ， 可 考虑 两 个 平行 相 切 的 圆柱 
体 。 由 于 毛细 力 ， 在 相 接 鲁 的 附近 处 保持 有 水 “ 颈 ” 而 将 两 
贺 柱 体 相连 。 试 画 出 这 一 模型 所 代表 的 情况 的 示意 图 ， 并 解 

. 释 纤 维 -纤维 吸引 力 随 含 水量 降 低 而 增 大 的 原因 。 利 用 这 一 
模型 ， 分 别 对 (a) 湿 的 漆 刷 的 行为 ，(b) 将 线 罕 过 针眼 前 ， 先 

”把 线 端 弄 湿 这 个 生活 经 验 ;，(c) 纤 维 素 纤维 膀 水 形 成 纸 等 问 
题 加 以 讨论 。 | 

2, 利用 表 6.2 中 的 数据 ， 画 出 A= 25 时 滴 的 外 形 图 。 量 出 你 画 

“的 液 滴 最 宽 处 的 牛 径 值 ( 用 厘米 豆 示 )。 将 这 一 结果 和 表 中 的 
(x/b) oo: 值 相 比 较 , 求 出 你 画 的 滴 的 5 值 ( 用 厘米 表示 )。 设 

一 睦 实 液 滴 用 Bb = 25 表 征 之 ， 若 最 宝 处 实际 半径 为 0.25cm， 
tt Ap=0,50g/cem’, [RM y 为 多 大 ? 

， 设 图 6.5(b) 所 示 滴 的 外 形 图 代表 一 芙 实 液 滴 ， 它 的 最 寅 处 中 
径 等 于 0.135cm。 利 用 图 中 的 《x/5)go; fA, FRAT 述 每 种 
情况 下 的 7 值 。 
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a rr 一 


(%/b)og° 1.00 0.997 0.994 0.991 0.987 0.984 0.981 0.978 0.975 0.972 0.970 


Ql 
* 


体 OR 4 atg/cm?) 
《& ) 油 在 水 中 0.20 
(b ) 水 在 油 中 0.20 
(Cc) 油 在 空气 中 0.80 
(d ) 空 气 在 水 中 1.00 
(e ) 水 在 空气 中 1.00 


He Hi BRIE FER, SD EST? 


， 下 列 数 据 为 各 种 液体 的 毛细 管 上 升 之 实验 值 ， 


液 ik | 4 p(g/cem$) h (cm) R (cm) 
水 | 0.9972 1.4343 0.10099 
a | 0.8775 1.5425 0.043135 
CHCI, | 1.4869 1,921 0.1932 


利用 下 小 中 的 数值 ( 系 对 Padday M h ARBAR 值 )， 用 本 


前 中 来 6.3 举 例 说 明 的 水 步 近似 法 求 出 4 y, 


| 0 0.02 0.04 6.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 


— er 


A DET BUS yA C49) RAB EK FB AS 
进行 比较 。 


对 Wilhelmy 法 略 加 变动 ， 可 以 用 一 圆 桂 棒 代 赤 长 方形 片 。 
坛 导 出 相当 于 式 (57)， 但 适用 于 柱状 固体 悬 物 的 表示 式 。 假 
定 圆 棒 在 空气 -水 和 界面 处 的 和 直径 是 1.0mm， 根 据 以 下 数据 画 
出 类 似 于 图 6.9(b) 的 全 定量 图 ， 
金 R | e(g/em®) 8 (eg) 6, (deg) 

Au | 19.3 p {0 40 

Pt 21.5 63 28 


APPR ce AAR P28 eh PA. i i AEN 
100°C 加 热 一 小 时 。 
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6. 


CANBY) 


9, (BE) | 68 57 45 36 ZD 13 22 38 47 53 55 


LAPEER 7s FE E25 C E-a kk 
BEA PR OOM eS RRR A EHA 
依赖 关系 。 金 表面 经 过 抛光 、 洗 次 ， 在 TC 热处理 一 小 有 时 
Ms BEET PRE t 小 时 ， 得 到 的 如 数据 如 下 ， 


T¢(°C) | 100 200 300 400 500 600 600 600 600 £600 600 


—_———___—. em mr -一 = 一 — 


1’ 
<4 


1 l 1 1 1 
<l <j <7 < 了 4 i 5 10 24 120 


-r 


假定 re = 0， 对 表 中 每 种 情形 计算 水 与 金 的 粘 附 功 。 关 于 Te 
的 假设 预期 是 成 立 的 ， Wsi 的 变化 和 这 一 点 一 致 CEE 
性 一 致 ， 还 是 定量 -- 致 ? ) 
对 制 得 的 细 分 散 氛 化 钠 晒 粒 ， 测 定 了 比 表面 ， 并 研究 了 25%C 
时 在 乙醇 中 的 深度。 所 得 结果 是 ， 上 比 表 面 为 4.25 x 105cm?/8g 
的 握 化 钠 制 剂 的 过 饱和 度 为 6.71%。 假 定 是 均一 的 球 粒 ， 试 
估算 NaCl(Co = 2.17g/cm3) 颗 粒 的 牛人 径 。 从 这 个 样品 的 深度 
行为 计算 NaCl-Z, Ae ay Y 值 。 

Enustun 和 Turkevich 制备 了 SrSO,(p = 3 96g/cm*) i, fe; 


所 用 的 条 件 可 得 到 不 同 的 质点 大 小 。 用 电子 显微镜 法 鉴定 质 


点 大 小 着 用 放射 性 示 踪 物 方 法 测定 25 时 的 深度 。 下 面 数据 
给 出 了 不 同 制剂 的 过 饱和 度 上 比 ， 而 每 个 制剂 有 它 自己 的 平均 
质点 宽度 和 最 小 质点 宽度 。 | 


mean (A) | zmjn(A) ajag 
247 96 1,43 
269 130 1.35 
388 155 ”1.28 
541 | 168 1,29 
629 252 1.16 
- 1260 378 1.10 
1660 500 1,97 
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问 其 中 哪个 尺寸 参数 和 长 elvin 公式 的 相符 程度 最 好 ? RR 
释 之 。 利 用 最 合适 的 数据 求 出 SrSO,-H,O 界面 的 fA. | 

用 注射 器 在 示 - 芋 界面 处 形成 一 水 滴 , 井 记录 接触 角 ( 指 水 的 》 
随时 间 ( 小 时 ，h) 的 变化 。 对 Hg 和 被 水 饱和 的 HE 的 .界面 ， 
单独 测量 其 》 随时 间 的 变化 。 下 玫 总 结 了 这 些 数据 (区 在 


25°C iil ze): M 

时 间 y OL A 

(h) (erg /cm2) (deg) 

0.10 363 .0 8 

0 .42 359 .5 119 

1.0 358.0 =. 122 

2,5 354.5 138 

5,0 350.0 14 

13 336.0 -~ 

23 — 180 


RM 379.5 #34, 0erg/em? 分 ME R-k R-k A A 
AB, 1X15 TE Heh RR- Young 方程 的 预示 值 进 iste. 


着 对 yarw 和 yaw 和 采用 恒 值 加 以 评论 。 


Bartell 和 Osterhof 叙 壕 了 -种 测量 液体 与 固体 间 钻 附 切 的 
SEW ARE, PROT ADEA A, GR T TE B BP h e 
Ai a 
m & | Æ RR CCl CS zm HO 
W ap Cerg/cm?) | 109,4 110.2 112.1 122,1 76,4 126.8 


FNAB, PRI LG, Vp MERI DA FRA 
Ue A ERR LRP AB. AREER E KI H Bartell 
AS ERD ULE, ORK POSE AY 7k AA BL  — RH 
RAKADMREDARES. RIERA, RARER 
机 液体 相 中 ……” . 
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11, 采用 7? 的 起 始 值 (未 亿 和 *》 和 平衡 值 * 来 考察 一 种 液 体 在 
另 一 种 液体 上 的 铺展 系数 ， 可 以 清楚 说 明 瑟 饱和 对 液 - 燕 气 
《EL-Y) 和 液 - 液 (L-L ) 界 面 张力 的 影响 。 试 利用 下 壕 数 据 
“计算 Ss, CPR) 与 S$. GEER), 


水 / 室 气 。 IAA/ 空气 “水 /IAA | 水 / 室 气 CS?/ 室 气 “水 /CS 


f , 
” 23 .6 5.0 70.3 31.8 48 .4 
(erg /cmi2 ) | : | 
一 一 一 一 一 一 一 E g 
? | 72.8 23 .7 5.0 | 72.8 32.4 48 .4 
cerg /cm?) | | 


4 —— 1 2h SS CAA) i fee KR Le, HITZ 现象 ? 
IA ist. STAT A ARB RAT NOL? 改 用 纯 CS. i 
fei |, WM) baka te Many, iti sdt cz 

12, 溅 洛 的 水 银 趋 癌 于 分 散 成 小 珠 ， 水 银 小 珠 在 大 多 KRH N 
能 自由 滨 动 ， 这 是 水 银 的 众所周知 的 特性 。 试 从 以 下 几 个 方 

” 面 讨 论 水 银 的 这 种 性 质 ，(a) 末 在 各 种 底 基 上 的 粘 附 功 和 销 

展 系数 ; OO) RAK A SRA GRAD KH, Ett 中 起 
这 种 特性 的 原因 ; Co) 从 水 银 溅 落 有 害 于 健康 来 看 Kelvin 

o RARR L. 

13, 去 (71) 与 (82) 经 适当 合 关 后 ， 对 低能 表面 得 到 

Yiv 


ys = sya tt + cos)? 


利用 下 述 数据 (参阅 表 6.4)， 相 应 地 求 出 vsa vii: 


* 未 饱和 ， 指 两 种 液体 来 发 生 互 溶 时 的 > 值 ， 亦 即 纯 液体 的 > 值 ， 平衡 值 ， 
”” 指 两 种 液体 互相 攀 和 后 液体 的 ? 值 ， 此 即 下 面 表 中 的 "一 一 译 者 注 。 
tk 为 了 和 本 题 表 中 符号 一 致 ， 5 8/ A 实际 上 是 起 始 销 展 系 数 。 

同 理 ，S BA 应 是 最 终 铺展 系数 (平衡 ) 一 一 译 者 注 。 
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Cambas a arr es 一 一 一 -一 一 一 


十 二 


S Lp yterg/em#y pd cerg/em!y ae etd deg) 


re re 


酸 在 Pt 上 a- RH 44.6 ?为 10.4 92 

KelF ag 38 44.6 $80.8 ak. 
-BEB ee 63.4 7 为 36 OT 

Fi MMM 20.2 ©. rls = y 

题 中 导出 的 方程 提示 ， 以 cosO RAL ABER) REL 9d /y,* 


14, 


CHARA ER) PERRIER, BRA OV yd, REPRE o Mh 


六 与 ES eC, WET ENER 个 固 体 上 上 的 接 


W, TRAE PE AH Re OR vd, R MR OT ye 
为 未 知 的 某 液 体 在 已 知 其 从 的 不 同 固体 上 的 接触 角 ， 试 说 明 
问 一 作 图 方法 如 何 用 来 求 出 Yi/ 和 和 值 。 利 用 上 题 数 - 据 来 说 
及 这 两 种 图 解 分 析 法 。 在 做 本 题 时 再 加 上 一 个 数据 ， 即 0- 省 


荧 在 石蜡 上 的 接触 角 为 58.5° (参阅 表 6.4) 。 


说 明 


本 章 各 题 中 的 数据 引 自 以 下 文献 ， 


Mil, 
pA 4 
-EF 


题 6: 
题 7， 
mis, 
题 9， 
题 10， 
题 11， 


Am 


不 原文 误 为 AYd/+1L 一 一 译 者 注 。 
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第 七 章 ” 目 溶液 的 吸附 


$71 5| È 


直到 现在 ， 我 们 研究 表面 时 有 意 地 不 把 浓度 为 可 变 的 溶质 考 
虐 在 内 。 这 一 章 中 ， 这 种 溶质 的 效应 是 我 们 的 具体 兴趣 所 在 。 我 
们 尤其 是 要 讨论 特殊 的 一 类 溶质 ， 它 对 表面 张力 显示 出 引 人 注 目 
的 影响 。 这 些 溶 质 称 之 为 具有 表面 活性 ， 常 常 简称 为 表面 活性 
剂 。 本 章 讨 论 的 重点 是 吸附 现象 与 表面 张力 -表面 能 间 的 关系 。 在 
叙述 实验 方法 、 实 验 结果 及 进行 解释 的 过 程 中 ， 还 更 引入 各 种 各 
FERS HES. 
学 习 本 章 内 容 时 ， 意 识 到 所 包括 的 题目 可 以 有 多 种 不 同 的 方 
式 分 组 归 类 ， 也 许 是 有 帮助 的 。 现 在 我 们 来 列举 对 内 容 的 处 理 有 
哪些 不 同 的 方式 。 
首先 ， 我 们 可 以 把 注意 力 集 中 在 各 种 吸附 物 在 相 邻 的 两 相 中 
或 其 中 的 一 相 中 的 深 订 上。 和 攻 用 这 一 方式 ， 将 引 玉 对 两 大 类 现 
象 ， 即 不 溶性 表面 层 与 可 溶性 表面 层 的 研究 。 
本 章 材 料 的 第 二 种 分 类 方式 ， 是 根据 所 涉及 的 实验 方法 。 活 
. 动 界面 的 表面 张力 易于 测量 。 对 于 这 些 界面 ， 从 表面 张力 数据 出 
发 来 考察 表面 张力 -吸附 量 关系 最 为 简易 。 当 涉及 不 溶 物 表面 膜 
时 ， 我 们 将 看 到 ， 干 净 表 面 与 吸附 膜 表面 间 Y 的 差 值 可 直接 测量 
之 。 至 于 固体 表面 ， 共 表面 张力 不 易 自 实验 求 得 。 此 种 情形 下 ， 
吸附 量 可 以 直接 测量 ， 而 吸附 与 表面 张力 间 的 关系 则 可 以 倒 过 来 
加 以 考察 。 
”第 三 ， 认 为 本 章 内 容 具 有 理论 性 或 者 叙述 性 都 可 以 。 这 一 章 
只 介绍 两 项 主要 的 理论 结果 ， 即 Gibbs 公式 和 Langmuir 公 式 。 
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相 比 ， 本 章 包 含 相当 多 的 叙述 性 材料 。 在 某 种 意义 上 ， 这 和 普通 
物理 化 学 的 数 科 书 中 讲述 相 图 的 章节 相 象 。 这 就 是 说 ， 重 点 放 在 
原理 上 ， 但 介绍 原理 的 方法 包含 了 对 具体 体 条 的 讨论 。 

最 后 ， 本 章 的 材料 可 视 作 是 基础 与 应 用 的 混合 体 。 虽 然 至 书 
强调 原理 ， 但 不 时 讨论 应 用 ， 以 作为 抽象 概念 的 实例 。 这 也 是 本 
宪 有 儿 节 讲述 应 用 的 目的 ， 此 外 ， 吸 附 现象 的 许多 应 用 是 一 些 重 
大 的 技术 领域 的 基础 。 对 这 些 应 用 删 去 不 谈 ， 将 会 导致 对 这 些 领 
域 获得 一 个 很 不 完整 的 概念 。 事 实 上 ， 由 于 篇 幅 有 限 ， 许 多 重要 
应 用 还 得 割爱 舍 去 ， 对 所 能 提 及 的 应 用 只 能 肤浅 地 做 一 醒 概 介 
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$7.2 铺展 单 层 


假定 由 脂肪 烃 溶 狮 和 有 机 溶质 RX 配制 成 一 个 稀 溶 液 ， 有 是 
长 链 烷 基 ，X 义 是 极 性 基 团 。 然 后 取 此 种 深 渡 少许 ， 葡 于 很 大 体积 
的 水 的 水 平 表面 上 。 对 这 一 体系 组 分 之 选择 ， 是 假定 它们 满足 下 
1, 在 室温 下 ， 有 机 相 的 两 种 组 分 在 水 中 的 溶 度 是 微不足道 的 。 
2， 有 机 溶剂 与 溶质 间 形 成 复合 物 的 可 能 性 极 小 。 
3, 有 机 溶剂 的 挥发 性 强 ， 而 溶质 的 挥发 性 低 。 

“ 记 住 这 儿 条 后 ， 我 们 来 考察 ， 把 一 滴 溶 液 置 于 水 面 上 会 有 什 
么 样 的 结局 ,此 有 机 屋 在 水 上 面 的 起 始 铺 展 系 数 Sovw[ 式 (6.78) 
为 正 值 。 这 主要 是 因为 Yow 异常 之 低 ， 而 yw 值 高 ， 甚 至 水 面 有 
有 机 溶剂 的 吸附 层 时 也 是 如 此 。 铺 展 之 后 等 待 足 久 的 时 间 ， 使 得 
铺展 县 中 所 有 的 溶剂 都 燕 发 盾 。 此 刻 ， 表 面相 当 于 一 层 有 机 洲 
质 ， 即 和 纯 波 体 浴 质 的 舶 滴 铺 展 时 所 得 结果 或 是 溶质 组 分 的 燕 气 
自 气相 吸附 于 水 面 所 得 结果 相 类 似 。 采 用 溶剂 为 挥发 性 的 溶液 以 
形成 这 样 的 层 ， 是 项 很 常见 的 方法 ， 基 优点 是 能 够 使 很 少量 的 溶 
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质 定 量 地 沉积 在 一 个 表面 上 。 

溶剂 挥发 掉 之 后 ， se gL AG MERC ET BRO LAR AU 
RAV, SKA, AFi, TKS, mAn] 
入 的 物质 量 和 面积 大 小 恰好 使 水 面 为 一 分 子 厚 的 溶质 所 均匀 覆 
盖 ， 则 得 到 的 膜 呀 作 单 层 。 另 一 方面 ， 当 单位 面积 上 引入 的 物质 
量 少 于 或 多 于 生成 单 层 所 需 之 量 ， 则 分 别 得 到 亚 单 层 覆盖 和 多 层 
覆盖 。 这 一- 章 ， 我 们 主要 是 和 不 同 的 覆盖 度 打 变 道 ， 直 到 包括 单 
妓 在 内 为 止 。 若 铺展 物 过 量 很 多 〈 超 出 单 层 覆盖 需 计 的 量 ), 则 多 
PRBS CIE SS A OE ATE SI pi 

结 外 是 相同 的 。 

这 里 讲述 的 那 种 腊 或 称 为 铺展 单 层 (用 以 强调 成 膜 方法 ) ,或 
称 做 不 溶性 单 层 〈 用 以 强调 溶质 的 化 学 本 性 )。 我 们 将 交规 使 用 这 
些 名 词 。 现 在 我 们 来 涝 窦 已 经 讲 到 的 铺展 单 层 的 某 些 性 质 。 

在 上 一 音信 看 到 [例如 式 (6.70)]， 吸 附 层 的 存在 降低 界面 的 
表面 张力 。 此 种 现象 相当 普 源 ， 故 我 们 用 下 逃 符号 重新 定义 7, 

a= YTY C1) 
Arh, yo ht 4 无 吸附 时 任 一 相 的 表面 ，》 ERARE 的 同一 表 
面 。 当 问题 无 疑 是 涉及 到 一 种 以 上 的 界面 时 ， 才 注 明 具体 的 下 
标 。 | 

刚才 讲 的 铺展 单 层 可 以 从 两 种 观点 加 以 讨论 。 其 一 ， 膜 具有 
的 某 些 特性 各 它 的 成 分 〈 水 和 有 机 溶质 ) 的 化 学 本 性 是 明显 地 关 
4 Ho, ABRAMEAAERR ATER, KH, A 
中 RX 的 分 子 数 等 这 样 一 些 物理 变量 。 下 面 我 们 简要 地 讨论 这 两 
种 观点 。 

有 机 溶质 RX 是 重要 的 表面 活性 物质 系列 的 原型 。 许 多 表面 
活性 物质 是 由 通常 所 说 的 两 亲 分 子 组 成 的 。 这 一 术语 意 指 分 子 由 
两 部 分 构成 ,每 一 部 分 各 对 不 同 的 相 有 亲 和 性 ,我 们 主要 是 和 其 中 
”一 相 为 水 相 的 表面 打交道 ， 因 此 我 们 考虑 的 表面 活性 剂 含有 极 性 
基 团 或 离子 型 基 团 作为 “ 头 ”, 厦 含有 非 极 性 的 有 机 剩余 部 分 作为 
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CB” KB. 化合物 RX 中 ，R 是 烧 基 ， 一 般 含有 10 个 或 10 
个 以 上 的 碳 原 子 。 表 面 化 学 的 文献 中 常 要 引用 这 些 有 机 基 团 的 
IUPAC* 名 称 和 俗称 。 表 7.1 列 出 一 些 较 常 遇见 的 例子 。RX 中 极 
性 基 图 X 可 以 是 一 OH , -COOH , —CN ,—_CONH, & —COOR’ , x 
者 是 离子 基 团 ， 如 一 $05, 一 0S0; 或 一 NR:。 

根据 上 述 概念 ， 吸 附 单 层 有 一 个 特征 是 显而易见 的 ， 即 表面 
上 分 子 的 定向 作用 。 对 于 水 面 上 的 RX 膜 ， 由 此 产生 的 图 象 是 ， 
极 性 基 团 伸 大 水 相 中 ， 而 分 子 的 碳 毛 部 分 则 朝向 水 面 外 边 。 通 过 


4 


CRRA FB) 


表 7.1 各 种 各 样 的 站 链 馆 和 与 不 饱和 表面 


活性 化 合 物 的 1UPAC 名 称 和 俗称 
寺 链 饱和 化 合 物 - 
H R 7 a Se 
IUPAC 名 称 俗称 fr K 
+= GD 本 HER AEX 
十 四 CR) R PY Se ap Ae oe 
十 六 〈 烷 ) 酸 $k 脂 M fe 螨 基 
+t (R) M ++ (BD 酸 十 七 ( 烷 ) 基 
+ 八 GR BR | Re 
二 十 OD B tt ER th OS) 
HZ E) M li 前 酸 tt — CS) & 
HEA ARR 
IUPAC 名 称 R g 
H-9- O eR 油 又 - 


顺 , 顺 -6,9- 十 八 ( 碳 ) 燃 酸 亚 油 酸 
Mi, Wiis MA-356,9~T/\ Ch) RB 亚 麻 FR 


§Z-9-+J/\ CR) BM R Me 
顺 -9- 十 二 燃 酸 SF 酸 
R-9- tom H ER 


* 是 International Union of Pure and Applied Chemistry (H 际 理论 化 学 和 
应 用 化 学 联合 会 ) 的 缩写 一 一 译 者 注 。 
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研究 单 层 的 性 质 是 怎样 依赖 于 一 些 物理 变量 的 ， 一 些 细节 ， 如 屁 
的 浸 太 深度 、 烷 基 的 构 型 等 就 会 很 好 地 得 到 解决 。 

其 砍 ， 我 们 来 考虑 前 面 已 经 提 到 的 铺展 单 层 的 某 些 物理 性 
质 。 式 (1 ) 指 出 ， 禾 盖 表 面 的 表面 张力 低 于 纯 水 的 表面 张力 。 非 
常 明显 ，?y 的 大 小 应 该 取决 于 吸附 物 的 量 和 吸附 物 分 布 的 面积 。 
前 面 讲 到 的 铺展 技术 使 我 们 能 够 控制 溶质 的 加 入 量 ， 但 到 目前 为 
止 ， 我 们 对 溶质 铺展 的 面积 一 直 是 不 清楚 的 。 幸 好 是 ， 一 旦 物质 
沉积 在 表面 上 ， 它 就 呆 在 那里 一 一 正 是 由 于 这 种 原因 ， 溶 质 被 认 
为 是 属于 不 溶性 和 非 挥 发 性 的 。 这 意味 着 在 水 面 上 放置 挡 片 一 类 
的 东西 ， 可 以 用 来 “拦住 ”吸附 分 子 ,. 而 且 移动 挡 片 可 以 有 计划 
地 改变 天 面膜 所 能 占用 的 面积 。 在 实验 室 里 这 种 对 面积 的 调节 ， 
在 原则 上 是 很 容易 做 到 的 。 我 们 在 后 面 要 讲 到 ， 实 际 做 这 种 实验 
必须 十 分 小 心 ， 以 防止 沾 污 。 

设 将 某 种 情 性 材料 制 的 洲 盘 用 水 装 满 至 边缘 ， 并 在 水 面 上 铺 
展 形成 起 始 膜 。 然 后 使 具有 低能 表面 的 丁 在 水 面 上 移动 ， 以 调节 
单 层 分 子 所 能 利用 的 面积 。 图 7.1(a) 示 意 表示 此 种 装置 的 外 观 样 
子 。 实 际 上 要 用 到 几 个 挡 片 ， 首 先是 刮 表面 ， 以 除 去 不 溶性 杂 
质 ， 然 后 是 限制 单 层 在 一 定 的 面积 内 。 


(a) (b) 


”图 7.1 WB AHR SSE RRR, 
(b) 测 量 挡 片 两 边 y HH Wilhelmy 片 装置 。 


下 一 步 ， 可 以 进行 图 7.1(b) 所 永 那 种 实验 。 此 装置 包括 挂 在 
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KALB LA 3t Wilhelmy J Sor — 4 Hg eit 接 触 ， 
3-A HWS A BRA, WER, MHS 部 分 表面 陋 
开 。 这 两 部 分 表面 的 表面 张力 不 同 。 由 于 干净 水 面 的 表面 张力 
kK ETARE Am HRAS AMEE OREB KAK 
[R622] HARE ABP HE, AKA 接 触角 都 
一 样 ; 但 实际 上 接触 角 相 同 也 许 难 以 达到 。 如 果 这 些 条 件 都 能 满 
是 ， EERE BREA AY PLE HEA Ai 
用 式 46.2) ,对 此 可 表示 如 下 : 
WA oe = 2(1 + £)0080(¥9~ y) | C > 
， 没 有 必要 用 这 一 装置 去 测量 yo 和 7》， 因 为 用 上 一 章 讲 的 任 
RIERA EE. MLL IM Hak» 图 7.1 所 示 实验 的 主 
要 意图 ; 是 强调 这 两 种 表面 的 表面 张力 是 不 同 的 。 此 外 ， 移 动 挡 
片 以 压缩 铺展 单 层 之 面积 ， 式 值 * 《表面 张力 之 差 ) 将 随 之 增 
Ko .| oe a 
”虽然 表面 的 与 面积 A AMA OIL, (BRE 们 之 间 的 
HABARLAR, ERRAK, 7 WAS MARIE 
关系 ; 就 象 理想 气体 的 压强 与 体积 间 的 关系 。 面 积 碱 小 时 ， 联 结 
EAI RRS REE ERR NE 
方程 变 得 更 为 复杂 一 样 。 经 证 明 ,， 7 与 4 和 7 与 VY 的 这 种 相似 
i Le AME LRH LA MJR, I UE A ADE, 
Pi SSE HZ ET EE E.R, SHEAR 
| HPA ET 7 下 面 几 节 对 其 中 的 每 一 点 将 
更 加 说 细 地 加 以 讨论 。 

把 面积 当成 体积 的 二 维 等 价 量 ， 这 是 一 个 简单 易 伐 的 几何 概 
念 。 至 于 应 看 成 是 压强 的 二 维 等 价 量 这 一 点 ， 却 不 是 那么 明显 
BI, BRES 6.2 中 便 未 加 讨论 地 引入 过 这 样 的 概念 。 图 7 ,2 可 
DFS SEW ike, HASH BRE RMR EM 


a i ee es 一 一 一 一 一 


a EXE” LE, 有 误 一 一 译 者 注 。 
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HERIR, HELL HENS REA KRE AR TAM 层 存在 
TA Ay KERR $2, REI, RILATA EER M F pE 
能 存在 不 同 的 构 型 这 — Rs Brita, RMB ED PIGS 


T 


EN ETE 


图 7.2 =B ERRATI KHH, EI H aT RA hi g 
示意 图 形 。 


PLT Ei, HARE, py J ad ty BEL 

的 收缩 力 是 不 等 的 。 由 于 ?7 小 于 y， 其 结果 宛如 膜 沿 其 周边 将 大 
小 等 于 不 的 力作 用 于 挡 片 上 ， 单 位 长 度 上 的 力 (7 的 单位 ) 是 单 
位 面积 上 的 力 (压强 单位 》 的 二 维 等 价 量 。 
O HBR, MEX TAEA ERJ ERTE N GUR HEY ART, 
ARERR EHEAR. gR ERA E R r fE BAD 
Be AAEE AREAL, MRE A He AA a FY = ES BB 
是 很 容易 的 。T 的 典型 值 取 为 10 dyne/em, T 的 典型 值 取 为 10E 
CÀ)» MRTA R 


p = >=" om = 10%dyne/cm? (3) 


qaim 


—- 8 2 
p= 10 dyne/ cm x 7 013x10"dyne/om: 


—=jQ0atm (4) 


考虑 到 这 一 计算 结果 ， 不 溶性 单 层 不 与 4 之 则 通常 不 呈 简单 的 
反比 关系 也 就 不 足 为 奇 了 。 在 这 么 高 的 压强 下 ， 三 维 物质 也 不 大 
可 能 许 守 理想 气体 定律 。 
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$7.3 Langmuir jA KẸ 


二 节 的 这 j 仑 提出 了 研究 铺展 单 层 的 第 二 种 方式 。 这 一 方法 是 
直接 测量 膜 压 强 ， 而 不 是 根据 式 ( 1 ) 自 表面 张力 之 差 计算 膜 压 : 
强 。 图 7.3 是 一 种 吓 作 Langmuir RK EMRE 的 示 意图 ， 它 是 
以 这 一 领域 的 开拓 者 I.Langmuir (1932 年 诺 贝尔 奖金 获得 者 ) 命 
名 的 。 此 装置 的 基 座 是 一 个 浅 盘 或 小 懂 ， 用 某 种 情 性 材料 制 成 。 
和 图 7.1(a) 的 情形 一 样 ， 必 须 用 挡 片 刊 表面 ， 以 清净 表面 以 及 由 
缩 单 层 。 在 Langmuir 天 平 中 ， 其 中 的 一 个 挡 片 和 装 在 枢 轴 上 的 
臂 相连 ， 经 适当 装配 后 ， 例 如 在 小 枚 中 加 夸 码 ， 可 量 出 围绕 已 点 
的 转 第 平衡 。 如 图 所 示 ， 不 溶性 单 层 可 以 被 限定 在 与 压强 传 感 滔 
片 相 上 毗连 的 那 部 分 表面 内 。 图 中 的 阴影 区 即 代 表 膜 之 面积 。 显 


”图 7,3 Langmuir 膜 天 平 的 示意 图 


然 ， 移 动 另 一 个 挡 片 ， 可 以 调节 膜 面积 的 大 小 。 为 了 防止 膜 经 过 
PE aE, MTA h PS PR eS 

利用 这 个 装置 ， 有 可 能 改变 一 铺展 单 层 的 面积 ， 共 直接 测量 
出 相应 的 膜 压 强 。 现 时 已 经 制造 出 许多 种 不 同型 号 的 膜 天 平 。 图 
7.4 是 一 右 商 品 仪器 的 照片 ， 仪 器 中 浮 片 与 一 根据 力 丝 相连 ， 此 
捏 力 丝 经 过 校准 可 可 接 读 由 膜 压强 。 车 扭 丝 是 理 径 为 0.010 英寸 
的 钢丝 ， 则 丝 转 动 1 "相当 于 压强 约 为 0.3 达 因 / 厘 米 。 

虽然 Langmuir 天 不 的 设计 思想 相当 简单 ， 但 用 这 个 方法 要 
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得 到 明确 可 靠 的 结果 却 远 不 是 简单 的 事 。 和 本 书 讨论 其 他 实验 方 
法 时 的 做 法 -- 样 ， 我 们 将 只 触及 方法 中 有 助 干 我 们 对 不 溶性 单 层 
区 得 基本 了 人 解 的 了 于 些 方面 。 读 者 具体 考虑 此 类 实验 时 ， 应 查 | 周 更 
为 详尽 的 论述 ， 如 Gaines 编 的 书 [31 。 

讨论 Langmuir 天 平 的 一 个 简便 方法 是 考察 在 测量 每 一 个 二 
维 状 态 变 量 时 所 涉及 的 困难 。 这 些 变量 有 ALT, YOR 还 包括 
AR YR VE E B h ey JT AY BE OR Bon o 


iB FRE AG LA A RE AGE DF ASE ESA LE Hg 
的 可 弯曲 挡 片 应 看 成 是 这 一 机 构 的 一 部 分 。 和 气体 压强 的 测量 一 - 
样 ， 体 系 不 漏 是 必 不 可 少 的 条 件 。 由 于 这 个 原因 ， 泽 片 和 可 弯曲 
挡 片 应 该 总 是 惟 水 的 ， 即 不 为 水 底 液 所 润 湿 。 仿 若水 能 润 湿 这 些 
表面 ， 则 表面 活性 剂 转移 到 这 些 表 面 上 的 可 能 性 会 增 大 ， 也 就 是 
说 ， 体 系 的 渗 漏 增强 。 通 常 采用 薄 的 云母 片 作为 泽 片 材料 ， 而 销 
带 或 者 丝线 〈 或 尼龙 线 ) 常常 用 做 可 弯曲 挡 片 。 所 有 这 些 东西 都 
Kee, CLARA. ETM, OAH 
和 槽 也 必须 是 恰 水 的 ， 它 们 通常 是 涂 螨 的 金属 ， 虽 然 聚 四 氯 乙烯 
WE} (Teflon) 由 于 其 不 活泼 性 也 相当 流行 。 挡 片 应 该 和 槽 边 直 
接 接 触 ， 这 也 是 为 了 防止 漏 失 。 因 此 ， 槽 和 挡 片 些 须 仔细 加 工 以 
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保证 接触 息 好 。 塑 料 一 般 不 宜 和 于 做 挡 片 材料 ， 因 其 太 轻 不 利于 月 
好 的 接触 。 

将 测 得 的 转 年 换算 成 二 维 压强 ， 必 须知 道 浮 片 的 长 度 和 泽 片 
与 扭 丝 间 的 距离 。 后 者 要 求 对 水 位 的 控制 要 相当 准确 ， 就 浮 片 的 
长 度 而 偶 ， 供 连结 用 的 可 弯曲 挡 片 也 应 该 包括 在 内 。 鉴 于 连结 挡 
片 的 一 端 是 固定 不 动 的 ， 故 只 是 其 长 度 的 一 部 分 可 以 看 成 是 压强 
传 感 系统 的 -一 部 分 。 这 里 需要 做 一 些 近似 处 理 ， 但 如 果 连 结 挡 片 
的 长 度 比 浑 片 总 长 度 短 得 多 ， 则 误差 可 赂 去 不 计 。 

浮 片 实际 上 是 个 二 维 压 强 计 。 就 像 开 口 的 压强 计 一 样 ， 它 测 
量 的 是 浮 片 两 侧 腊 压强 之 差 。 这 就 是 为 什么 经 过 渗 片 系统 绝对 不 
能 有 漏 失 发 生 的 另 一 个 原因 ， 因 为 漏 失 会 使 淆 片 的 参 比 一 侧 的 压 
强 增 大 。 基 于 同一 SHH, ef BA TT AG PE JAB — MAT ERRE TE 
否 有 沾 污 源 存 在 ， 而 不 仅 是 注意 是 否 错 放 了 表面 活性 剂 。 有 一 种 
做 法 是 将 挡 基 从 外 侧 朝鲜 片 滑动 以 证 实 泽 片 确实 没有 位 移 发 生 。 
从 膜 压强 测量 的 各 个 方面 来 看 ， 对 转 扎 的 测量 应 有 足 FD R 
度 ， 以 得 到 有 意义 的 结果 。 

NERA, MRE, OZ 
直 ， 则 长 方形 表面 之 面积 很 容易 测 脐 。 在 惜 水 边界 处 表面 足 弯 曲 
的 ， 从 而 引入 少许 误差 ， 但 总 的 面积 的 数量 级 是 10K, 故此 
Til se EH PTE IT. 

A 实验 得 到 的 结果 也 许 对 膜 面积 的 变化 速 率 敏感。 我 们 
不 准备 讨论 造成 此 种 现象 的 因素 ， 而 只 是 指出 一 点 ， 如 果 测 得 的 
是 曝 正 的 平衡 值 ， 那 未 不 论 是 靠 压缩 还 是 膨胀 ， 应 得 到 相同 的 膜 
压强 。 | 
任何 一 个 状态 方程 中 ， 温 度 是 个 重要 变量 。 我 们 正在 讨论 的 
实验 都 是 等 温 的 ; 因此 ， 水 底 液 和 陛 邻 燕 气 都 恒温 是 很 重要 的 。 

其 次 ， 我 们 来 考虑 与 测定 沉积 于 表面 上 的 物质 量 有 关连 的 那 
些 困 难 地 方 。 我 们 已 经 讲 过 ， 用 铺展 的 方法 沉积 不 溶性 单 层 ， 可 
以 精确 测定 上” 。 鉴 于 铺展 技术 要 求 溶剂 具有 挥 发 性 ， 必 须 很 小 
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心 ， 以 防止 储备 溶液 在 加 到 表面 上 之 前 ， 已 由 于 挥发 而 改变 其 浓 
用。 还 有 ， 由 于 用 量 很 少 ， 必 须 和 采用 精密 的 微量 体积 法 将 溶液 加 
HKEE. Rm urm) 不 应 含有 杂质 ， 也 还 有 这 样 的 可 
能 性 ， 即 浴 刑 从 渗 片 、 挡 片 、 槽 的 涂 蜡 表面 把 能 铺展 的 杂质 提取 
下 来 。 有 些 矿 究 人 员 主 张 一 次 加 一 滴 ， 符 挥发 后 再 加 下 一 滴 ， 使 
上 述 影响 厂 至 最 低 限 庭 。 油 类 杂质 也 可 以 来 自 手 指 和 大 气 而 到 达 
水 表面 。 对 最 后 这 些 米 源 特别 难以 控制 ， BSPEIARMAA RS 
Ade CIETE Rin LARA PA Bo) 是 证 明 它 们 不 存在 
的 最 好 证 据 。 | 

工 非 所 有 的 溶剂 帮 同 样 适 合 于 做 铺展 单 层 有 用。 溶剂 能 全 部 挥 
发 掉 ， 这 一 要 求 是 不 首 而 哈 的 。 有 人 全 经 提出 ， 如 果 有 机 溶剂 深 
解 有 较 多 的 水 ， 所 得 单 层 之 性 质 和 不 带 水 时 是 不 同 的 。 为 了 证 实 
溶剂 疫 有 给 观测 结果 造成 假象 ， 可 采用 不 同 的 溶剂 进行 重复 实 
验 。 

下 到 现在 ， 我 们 集中 讨论 了 使 用 Langmuir KERAMET, 
A 了 与 7 而 产生 的 一 些 困 难 。 有 些 情况 起 源 于 巾 分 相 并 影响 到 
单 层 ， 对 此 也 有 必要 讲 儿 和 妇 。 我 站 已 经 过 论 了 起 源 于 气相 的 杂 
质 。 对 某 些 单 层 物质 来 说 ， 空 气 的 氧化 作用 可 能 也 是 个 问题 。 除 
了 能 铺展 的 油 类 物质 外 ,水 相 底 液 是 各 种 各 样 沾 污 物 的 来 源 ,离子 
杂质 ， 包 括 能 影响 pH 的 杂质 ， 是 相当 信人 讨厌 的 ， 许 多 BRD 
子 〈 例 如 胺 和 羧 酸 ) 的 电 傈 状态 显然 与 pH AX, PX 分 子 与 水 
相 离子 间 形 成 的 盐 或 络 合 物 和 未 反应 的 表面 活性 剂 分 子 相 比 ， 具 
有 不 同 的 单 层 性 质 。 


$ 7.4 ” 膜 天 平 研究 的 结果 


EOWA, ERAT MM KR pV 等 温 线 一 样 , 测 
定 表 面 的 -4 等 温 线 也 是 做 得 到 的 。 胡 面 所 得 结果 和 体 相 的 观 
ZG ADS BAA, (EDAD, PEPE AAR MR 
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加 字面 上 的 对 比 关系 。 过 一 会 我 们 将 回 过 来 讨论 这 些 保留 地 方 。 
这 无 疑 间 ， 和 体 相 性 质 的 相似 性 提供 了 大 家 所 芍 悉 的 框 子 ， 以 便 
在 此 范围 内 来 考察 n-A 等 温 线 。 

图 7.5 中 示意 画 出 的 曲线 和 p-V 等 温 线 有 若干 相似 之 处 ， 但 
画图 时 坐标 不 成 比例 ， 目 的 是 把 所 有 特征 都 能 包括 进去 。 这 里 画 
出 的 所 有 特征 并 不 都 总 是 能 观测 到 的 ， 而 n-A 等 温 线 已 知 的 特 
异性 也 没有 全 部 都 列 出 。 对 于 一 特定 的 两 亲 分 子 来 说 ， 各 项 特征 
出 现 与 否 以 及 这 些 特 征 的 T-A 坐标 位 置 昔 随 温度 而 变 ， 同样 ， 
它们 也 随 两 亲 物 质 而 异 、 最 后 ， 用 于 描述 各 种 单 层 现象 的 术语 ， 
彼此 有 些 不 统一 。 总 之 ， 图 7.5 是 条 综合 性 质 的 等 温 线 ， 它 介绍 
和 总 结 了 种 种 观测 结果 。 


(dyne /cm) 


vee ihah ee p a i ee ee mii 


f N~ 0.1 


20 m29 


AA / SF) 


”期 7.5 包含 各 种 各 样 单 层 现 象 的 综合 人 性"-。 CBR 
注意 ， 图 不 成 比例 ， 这 样 在 同一 组 坐标 系 上 可 以 包括 所 有 的 特征 。 


在 这 一 节 ， 我 们 将 转 入 过 论 图 7, SARK, 74E 从 低 到 高 时 
的 各 种 二 维 相 以 及 相 平 衡 。 这 些 二 维 状 态 的 存在 和 它们 具有 的 性 
质 ， 大 概 是 大 多 数 读者 所 不 浇 悉 的 。 因 此 ， 阅 读本 节 时 记 住 下 面 
一 些 构 念 是 很 重要 的 ; 
l. 我 们 关心 的 是 两 体 相 界面 处 的 二 维 物质 。 


306 


2, 二 维 相 的 性 质 和 间 一 愧 质 的 体 相 性 质 是 相对 独立 的 。 

3, 许多 表面 状态 是 三 维 状 态 在 二 度 空 间 的 相似 物 。 不 过 ， 和 任 
何 相似 性 一 样 ， 在 表面 状态 与 体 相 状 态 之 间 记 有 相似 点 ， 也 
有 不 同 操 。 就 我 们 讨论 的 大 多 数 状态 来 说 ， 我 们 将 考察 如 图 
7 .5 表示 的 现象 特性 ， 还 要 按照 图 7.6 从 分 子 和 角度 证 出 解释 。 


图 7.6 在 单 层 被 压缩 的 各 个 阶段 上 ， 每 个 分 子 的 有 效 

面积 用 阴影 表示 的 示意 图 ， (2) (Ss 〈b) RAT 
K O 液态 凝聚 态 ， CD HA. Be) BRE 
hy aR UH 


如 果 能 够 在 足够 低 的 自强 下 作 测 量 ， 则 所 有 的 单 层 呈现 出 气 
态 性 质 ， 这 用 图 7.5 中 的 C 眉 代表 之 。 气 态 区 的 特征 是 有 个 渐 近 
极限 元 0。 对 于 膜 压强 很 低 的 极限 情形 ， 和 理想 气体 定 律 相当 
的 二 维 公 去 即 可 应 用 : 

rA=nRT (5) 
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式 中 ，R 是 气体 常数 ， 通 常用 ces Mra, AWE, R 
们 定义 另 一 个 量 ,界面 上 每 个 分 子 占 的 面积 c。 因 为 尺 等 于 Avo- 
gadro 数 与 Boltzmann 常数 相 乘 ，nN。 等 于 表面 分 子 的 总 数 ， 故 
我 们 可 以 写 为 


n (aR) = x0 =kT (6) 


我 们 可 以 选择 象 图 7.6(a) 所 示 的 情况 ， 作 为 这 种 高 度 膨胀 态 
的 模型 。 这 时 矶 所 链 平 和 在 才 而 上 ， 遗 盖 的 面积 为 xl，! 是 “ 尾 ， 
长 。 于 是 ， 我 们 可 以 利用 式 《 6 ) 来 计算 和 每 个 分 子 的 这 个 面积 
值 对 应 的 地 值 。 在 25*C 莽 取 1= 10 及 时 ， 我 们 得 到 


os en = 1, 31 dyne/cm (7) 


承认 每 个 分 子 只 占有 这 么 大 的 面积 ， 相 当 于 规定 了 分 子 密集 时 的 
间隔 。 因 此 ， 每 个 分 子 的 面积 要 比 这 一 数 秆 大 得 多 ， 数 量 级 也 许 
是 103A: 时 ， 才 能 指望 具有 理想 性 质 。 相 应 地 , 膜 压 强 也 要 低 得 
多 。 如 果 我 们 亿 及 此 例 的 压强 相当 于 体 相 气体 压强 约 为 13 个 大 气 
压 ， 那 末 需 要 那样 低 的 膜 压强 才能 观 媒 到 单 层 的 气态 性 质 也 就 不 
足 为 奇 了 。 带 电 单 层 中 质点 间 的 排斥 作用 ， 使 表面 上 这 些 分 子 占 
的 有 效 面积 变 大 。 其 效果 是 使 带电 的 膜 的 压强 增 大 ， 从 而 带电 的 
膜 更 便于 测量 。 由 于 离子 型 表面 活性 剂 是 可 溶性 的 ， 必 须 条 用 脐 
天 平 以 外 的 方法 来 研究 其 zx-0 等 温 线 。 

和 三 度 空间 的 对 应 公式 相似 ， 式 〈5 ) 是 个 极限 定律 ， 意 指 
在 高 压 、 低 温 下 或 对 于 相互 作用 强 的 分 子 ， 将 会 有 偏差 出 现 。 图 
7.7 是 闭 酸 同系 列 中 某 几 个 酸 的 ra/KT 对 地 的 作 图 结果 。 膜 天 平 
只 用 来 测 得 Cls 酸 的 数据 。 链 更 焉 的 化 合 物 为 可 溶性 ， 故 测量 其 
表面 张力 来 进行 研究 ， 办 利用 即将 在 87.8 中 讨论 的 Gibbs 公式 
做 出 解释 。 关 于 此 图 要 指出 的 主要 一 点 ， 是 它 和 三 维 气体 的 类 似 
图 极为 相似 。 低 压 下 出 现 负 偏差 ， 且 随 烷 基 链 长 之 增加 而 变 得 更 
为 显著 。 和 气体 一 样 ， 这 可 以 归 因 于 分 子 间 的 相 吸 作用 ， 且 相 吸 
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i Kon i, JERES ZT IE, RAIN 
体 的 排除 体积 效应 相 类 似 ， 所 不 同 者 对 于 二 度 空 间 则 是 排除 面 
Bo 


x ( dyne/cm) 


图 7 .7 EEREN zo/k1 对 = 作 图 结果 
i—C,, 2—Cs, 3—C,, 4—Cg, 5—C1i0 和 6 一 Clg 
CHS] ON. KR Adam, Chem.Res.3:172(1926).] 


下 面 ， 让 我 们 回 到 图 7.5 计 论 工 ! AI LiG 段 的 ip fe, LE 
称 作 波 态 ， 或 者 更 为 通用 的 称呼 是 液态 扩张 态 ， 以 与 液态 疑 诊 态 
LKAL L-G 段 是 个 二 相 区 ， 即 气态 与 液态 扩张 态 平衡 共存 。 

图 7.5 中 Li-G 段 为 水 平 线 ， 在 各 方面 都 和 大 块 物质 的 相应 特 
征 相 类 似 。 在 一 定 温度 下 有 一 个 恒 压 区 域 ， 在 此 区 域内 发 生 显著 
的 压缩 。 出 现 Li-G 于 人 衡 时 的 腊 于 强 ， 称 做 膜 的 燕 气 压 Fo。 和 气 
AAA IAW, L-G 平衡 在 很 低 的 压强 下 出 现 。 以 十 四 本 为 例 ， 
它 的 二 维 菠 气压 在 15% 有 时 为 0.11dyne/cem。 

记 住 7, 的 含义 很 重要 ， 它 是 专门 指 两 个 表面 状态 间 的 平衡 。 
存在 着 把 n, 和 第 大 章 介 绍 的 平衡 铺展 压强 x。 混 为 一 谈 的 危险 。 
r。 是 天 面 上 有 多 余 的 大 块 物质 存在 时 平衡 膜 的 压强。 在 底面 上 
有 一 体 相 存在 有 时， 对 Young 方程 的 改正 [ 式 (6.71)] 要 牵涉 到 在 
人 衡 铺 展 压强 。 在 15 和 时 于 四 了 醉 的 平衡 铺展 压强 约 为 45dyne/em， 
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故 x, 与 ru 是 全 然 不 同 的 。 

用 类 似 于 Clapeyron 公式 的 关系 式 ， 分 析 7, 随 温 E 的 变化 
关系 ， 可 以 得 出 二 度 空间 的 气 化 热 。 得 到 的 二 维 气 化 热 数 值 更 接 
近 于 象 是 体 相 烃 的 数值 ， 而 不 象 是 极 性 分 子 的 数值 。 这 样 我 们 可 
以 假定 ， 表 面 转 变 中 的 大 部 分 变化 牵涉 到 分 子 的 碳 氢 尾巴 ， 而 不 
是 极 性 头 。 

最 后 要 注意 ， 高 于 某 一 温度 ，L1-G 区 域 即 告 消 失 ， 此 温度 
是 波 - 气 平衡 的 临界 温度 的 二 维 同 义 量 。 | 

HFRS it Ve AO FET AS EERO PF SIA, OH 
这 些 表 面 态 的 观测 有 困难 ， 在 实验 上 相对 讲 也 不 重要 。 不 过 ， 对 
这 些 表面 状态 比较 容易 理解 ， 因 此 在 介绍 表面 状态 的 构 念 时 ， 它 
们 可 以 起 很 好 的 作用 。 图 7.5 中 的 液态 扩张 态 工 | 是 我 们 要 讨论 的 
第 一 个 凝聚 态 。 因 为 它 的 低压 侧 是 具有 临界 温度 的 二 相 区 ， 所 以 
很 容易 把 L, 状态 和 体 相 液 态 相 比拟 。 只 有 在 很 低 的 压 强 下 才 观 
ete, Kine wee ea, WA BIEL, 态 的 等 温 线 
Hee, FAB) 7 = 0 MARA. PERE APA ASE 支 化 R 基 有 时， 
3 —- RR E45 SOAP 范围 内 。 我 们 用 符 号 of, 代表 这 个 状态 
(下 标 Li) 下 每 个 分 子 的 极限 面积 (Ch RO). AK 链 或 双 键 
存在 时 ， 特 别 是 顺 式 构 型 ， 此 极限 面积 值 变 大 。 

对 液态 扩张 态 精确 的 结构 细节 在 分 子 水平 上 还 没有 完全 弄 曙 
白 ， 但 是 有 儿 点 带 普 滨 性 的 结论 可 认为 是 正确 的 。a?, 的 数值 是 
两 亲 分 子 对 表面 呈 垂 直 取 向 时 的 实际 截面 积 的 儿 倍 。 可 是 ， 每 个 
分 子 的 面积 和 从 车 整个 尾巴 能 沿 着 表面 自由 运动 时 所 人 克 许 的 面积 
相 比 ， 则 要 小 得 多 。 图 7,6(b) 代 表 在 分 子 水 平 上 处 FL, AR 
面 的 模型 。 图 中 矶 氢 链 的 一 部 分 平 躺 于 表面 ， 有 一 部 分 则 举 离 表 
面 平 面 。 处 于 表面 上 的 那 部 分 尾巴 规定 了 每 个 分 子 的 有 效 面积 。 
不 诊 是 这 部 分 面积 ， 还 是 伸 出 表面 的 那 部 分 链 长 对 各 个 分 子 都 不 
一 样 ， 所 以 c?, 的 实验 值 是 个 平均 值 。 此 外 ， 没 有 和 底 液 接触 的 
那些 链 段 之 间 会 有 相当 大 的 侧 向 相互 作用 。 
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L 状态 的 压缩 性 ， 预 期 要 此 气态 的 低 得 多 , 但 也 还 不 大 不 可 
压缩 的 ， 因 为 把 更 多 的 CH; 基 团 挤 压 出 来 ， 使 之 与 水 脱离 接触 ， 
即 可 改变 每 个 分 子 的 平均 面积 。 

经 过 充分 压缩 ，L; 态 的 等 温 线 出 现 突然 的 转折 而 进入 另 一 
种 状态 ， 它 是 做 中 间 态 或 转变 态 ， 即 图 7.5 中 的 I。 览 于 等 温 线 
的 这 一 转折 极为 分 明 ， 这 种 情况 一 开始 也 许可 以 认为 是 另 一 种 两 
相 平 衡 。 再 进一步 还 缩 时 ， 可 以 发 现 另 外 还 有 一 种 或 更 多 的 状 
态 ， 其 压缩 性 比 液态 扩张 态 低 得 多 。 考 虑 到 这 一 点 ， 这 就 格外 兮 
人 发 生 兴 趣 。 不 过 ， 区 域 工 肯 定 不 是 一 级 相 转 变 所 要 求 的 水 平 
线 。 事 实 上 ， 中 间 态 受 极 度 压 缩 时 ， 等 温 线 上 不 连续 性 儿 乎 不 存 
在 .图 7,8 所 示 是 十 四 酸 在 0,01M HC 底 液 上 的 一 组 实验 等 温 线 ， 


0 ( AY/ 分 于 ) 
图 7 .8 不 同 温度 下 ， 棕 榈 酸 在 0.01XMHCI 上 的 对 。 作 图 。 
图 中 所 示 是 Li、I， 和 Ly 态 。[N. 攻 .Adam and C, Jessop, 
Proc. Roy, Soe. A112:364(1926) .] 


HCl 底 液 使 得 十 四 酸 不 电离 。 这 些 等 温 线 特别 清楚 地 展示 出 工区 
Wo LERH 工区 域 的 特征 很 有 规律 地 变化 着 ， 
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上 自前， 对 转变 态 从 分 子 角 诬 还 没有 完全 信人 满意 的 解释 。 提 
出 了 两 种 解释 ， 共 中 心 古 下 面 一 些 想法 。 一 种 想法 龙 中 间 态 区 域 
一 开始 ， 就 开始 形成 垂直 取向 链 的 窗 堆 积 群 。 为 一 种 想法 是 在 第 
的 温度 范围 内 ， 在 这 一 区 域内 构 型 的 自由 度数 目 在 经 受 变 化 。 

如 采 在 等 温 下 仍 继续 减 小 不 溶性 单 层 的 面积 ， 膜 的 压缩 性 最 
终 变 得 很 低 。 由 于 压缩 性 低 ， 在 这 些 低 0 值 下 观察 到 的 状态 称 做 
妖 聚 态 。 一 般 说 来 ， 等 温 线 基本 上 吧 直 线 ， 可 是 如 图 7.5 所 示 , 当 
7 增 大 时 ， 等 温 线 的 笠 率 可 以 呈现 有 明确 舍 义 的 变化 。 这 两 个 站 
线段 中 ， 扩 展 较 大 相对 地 讲 ) 的 叫做 液态 RE R E Le, RE 
小 的 称 做 固态 5 。 从 这 些 状态 的 低压 缩 性 显然 可 以 看 出 ， 工 : 态 和 
S 态 者 是 靠 很 强 的 分 子 同 力 结合 在 一 起 的 ， 以 致 于 相对 讲 和 膜 故 
强 是 无 关 的 。 由 于 等 温 线 的 这 些 部 分 接近 于 线性 ， 很 容易 将 这 两 
个 区 域外 延 ， 得 到 它们 在 并 =0 处 的 数值 。 国 态 痊 聚 腊 和 液态 凝 
RERE (BMA s 和 OL ARATE HH, RER AYoL? 值 约 为 
22 A*, BERIA AS, MR AEN ISIE Bebe 无 关 的 。 截 距 
CS 的 数值 约 是 20 和 A“， 和 和 链 长 及 头 的 本 性 这 二 者 MER, ERA 
(Ls 或 3 ) 的 膜 压 强 和 两 洒 分 子 的 王 衡 铺展 压强 的 量 级 相同 。 

对 于 凝聚 态 Oe 和 SS ， 提 出 分 子 解释 也 是 可 能 的 。 这 二 者 的 
0 ERTA FR Re HEH A SRB AS BE 蕉 面值 。 这 两 
SIR ZEN GR SH EE FRED Fy TA AE ER 
Anes WP RAT RAK AS ia Se AE EO BES HO 2] 
的 其 别 ， 可 能 涉及 到 头 的 更 有 效 堆积 ， 或 者 涉及 到 上 比较 特殊 的 侧 
向 相互 作用 ( 蕊 如 通过 氨 键 ) 。 图 7.6(¢) 和 ?7.6(d) 分 别 是 Le AS 
和 5” 态 的 异型， 说 明 堆 积 效率 是 怎样 不 同 的。 对 于 饱和 正 烧 基 化 
合 物 的 单 层 所 观测 到 的 0 值 ， 此 起 用 XX 射线 衍射 方 法 测定 体 相 
问 态 的 这 些 化 合 物 所 得 到 的 客 堆 积 模 截 面值 ， 只 是 稳 大 些 。 

EPER, 2S TSP RRA, HRA Æ 破裂 时 的 压强 
Fe 处 于 平衡 铺展 压强 的 附近 。 图 7 .6(e) 示 意 表 示 膜 的 这 种 破裂 
可 能 是 怎样 发 生 的 。 
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EL Be as TS EA SE A BR 的 受 压 挤 出 情 
形 。 此 高 讼 有 序 的 聚集 体 可 以 看 成 是 体 相 质 点 的 核心 ， 这 似乎 是 
相当 合理 的 。 俏 车 破裂 标志 着 两 亲 物 质 以 体 相形 式 出 现 ， 那 未 破 
裂 的 压强 和 平衡 铺展 压强 应 该 是 相同 的 。 但 这 里 遇 到 一 个 相当 复 
杂 的 情况 。 破 裂 压 强 对 膜 的 压缩 速度 极为 敏 咸 。 这 说 明 是 非 平衡 
条 件 ， 卖 明 在 达到 热力 学 平衡 有 困难 这 点 上 ， 二 维 国 相 也 类 似 于 
三 维 固体 。 

总 之 必须 再 次 强调 ， 不 次 性 单 层 具有 丰富 多 采 的 性 质 。 文 献 
中 报导 的 有 些 现象 ， 多 中 是 由 于 杂质 或 者 非 平 衡 条 件 引起 的 假 
象 。 另 一 些 现象 很 可 能 是 些 独特 的 效应 ， 只 是 对 很 特殊 的 体系 才 
适用 。 这 一 节 的 叙述 性 材料 对 等 温 线 上 的 各 个 段 ， 从 现象 和 模型 
两 个 方面 提供 了 有 关 的 说 明 。 这 些 模 型 最 起 码 能 起 到 这 样 的 数学 
效果 ， 即 帮助 学 生 记 住 一 大 堆 原 来 多 生 是 不 熟悉 的 事实 ， 但 这 些 
模型 充其量 也 不 过 是 为 定量 地 了 解 这 些 现象 提供 基础 。 下 一 节 ， 
我 们 将 进一步 定量 地 考察 气态 的 模型 。 


$7.5 单 层 的 气态 模型 


提出 和 盖 明 不 溶性 单 层 的 气态 模型 并 不 困难 。 其 论点 和 三 维 
Uk TS BS HS AA RL, FE LRH TR] PE oe 引 人 的 结 
果 。 但 是 ， 问 题 是 模型 的 许多 假设 对 于 单 层 来 说 ， 远 不 如 象 体 相 
气体 那样 显得 合理 。 为 明白 这 一 点 ， 简 要 回顾 一 下 推导 看 来 是 必 
要 的 。 | 

我 们 设想 ， 当 面 上 有 一 个 单个 分 子 在 两 个 起 限制 作用 的 挡 片 
之 间 来 回 弹射 。 如 果 我 们 规定 其 运 动 方向 为 + 方向， 分 子 的 一 度 
为 vz， 则 每 其 磁 手 〈 假 定 是 弹性 磁 播 ) 的 动量 变化 是 

二 =mv,-(—mv,)=2mv, (8) 
式 中 ，m fio FAQ. AAEE CW hE 
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HEI K fale Fest Bg HY A J) PY RS 
得 浙 的 时 | 
消 的 时 间 - 2 Ca) 
因为 分 子 在 回 到 间 一 位 四 以 前 ， 必 须 走 过 二 借 于 挡 斤 间 的 距离。 
磁 摄 时 分 子 所 施加 的 力 竺 于 动量 的 变化 率 ， 后 者 等 于 式 〈8 ) 与 
式 《9) 之 比 ; 
AGE) p _ mui 
| A (BY fal) =F, ~ l (10) 
此 力 除 以 它 所 作用 于 的 边 长 ， 即 变换 成 二 维 压 强 。 假 定 分 子 
摊 到 的 表面 面积 是 个 正方 形 ， 这 意味 着 此 边 长 亦 为 上 。 于 是 ， 这 
样 一 次 碰撞 对 压强 的 贡献 等 于 


F mv? | 
T= Jè (11) 


这 一 元 子 中 ， 上 这 个 量 显然 代表 分 子 所 能 捧 到 的 面积 。 

因为 压强 是 各 回 同性 ， 我 们 可 以 假定 作用 在 这 些 垂 站 挡 片上 
的 力 是 相同 的 。 因 此 ， 若 表面 上 有 六 个 分 子 ， 其 行为 宛如 及 /2 
个 分 子 将 式 AD 给 定 的 压强 施加 到 垂直 于 xz 方向 的 挡 片 上 ， 祭 
下 的 入 /2 个 分 子 将 同样 大 小 的 压强 作用 于 另 一 个 方 向上。 就 是 
its MANDA FORMA: 


nA == mvt = N(KE) (12) 


A U2) 采用 了 速度 的 方 均值 ， 是 考虑 到 分 子 的 速度 有 个 分 
布 。 对 于 此 种 情形 要 用 到 的 平均 方法 的 性 质 ， 在 物理 化 学 中 都 已 
确定 。 我 们 从 物理 化 学 还 知道 ， 每 个 分 子 的 平均 动能 (KE) 在 每 
个 自由 度 上 是 


T 


KE 1 
自由 度 2 
因为 分 子 在 表面 上 有 二 个 平 动 自由 度 ， 式 (12) 与 〈13) 可 以 合 
Ff I 
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kT (13) 


wk (14) 
此 式 也 就 是 式 (6) 。 

上 述 推导 是 三 维 情形 在 二 度 空间 的 直接 类 推 ， 得 出 的 结果 可 
以 说 明 实验 事实 。 从 实用 观点 ， 这 是 非常 成 功 的 。 但 是 ， 式 (13) 
根据 的 理论 假设 之 一 是 平 动 的 诸 量 子 态 彼 此 非常 接近 ， 因 而 有 理 
由 将 其 处 理 成 连续 的 ， 而 不 是 离散 的 。 对 于 气体 ， 毫 无 疑问 这 是 
正确 的 。 对 于 一 个 两 亲 分 子 ， 分 子 的 极 性 头 和 水 相 底 液 接触 ， 还 
与 之 相互 作用 ， 这 就 有 点 难说 了 。 过 一 会 我 们 将 看 到 ， 可 以 有 完 
全 不 同 的 方式 来 考察 式 (14) ， 它 没有 这 样 的 缺点 。 

我 们 在 前 面 指出 过 ， 式 〈14) 之 能 用 于 不 溶性 单 层 ， 严 格 限 
于 很 低 的 元 值 。 图 ?7.7 表明 ， 随 着 不 的 增 大 ， 对 式 (14) 的 偏差 
和 对 非 理想 气体 观察 到 的 情形 十 分 相似 。 具 体 地 说 ， 与 体 相 气 体 
“中 排除 体积 效应 相关 连 的 正 偏差 以 及 与 分 子 间 吸 引 有 关 的 负 偏 差 
分 能 观察 到 。 人 们 可 能 很 想 采用 类 似 于 范 德 华 公式 中 所 用 的 方 
式 ， 对 非 理 想 性 的 这 两 项 原因 将 式 (14) ØE: 


(x +Gr)(o-b) =kT (15) 


Ath, a 与 b 是 范 德 华 常数 的 二 维 相似 量 。 请 注意 ， 每 个 分 子 的 
排除 面积 b 从 概念 上 讲 相 当 于 是 O°, Ay fe 7,2, oO, 8 和 og 中 哪 
个 值 与 数据 最 为 相符 ， 却 不 能 事前 预言 之 。 

通常 认为 范 德 华 方程 从 有 三 个 实 根 变 为 有 一 个 实 根 的 温度 ， 
就 是 临界 温度 。 同 样 ， 式 (15) 可 以 认为 是 把 单 层 的 气态 (G) 和 ik 
态 扩 张 态 (L1) 二 者 连接 起 来 ， 它 们 之 间 的 转变 也 表现 为 临界 点 。 
然而 ， 统 计 力 学 表明 ， 范 德 华 常数 “a ”明显 地 忽略 了 定向 效应 
对 气体 能 量 的 任何 影响 。 可 是 ， 很 难 想 像 不 溶性 单 层 的 性 质 和 定 
向 作用 是 无 关 的 。 因 此 ， 用 这 种 方式 来 修正 式 (14) 以 扩大 其 应 用 
范围 会 遇 到 困难 。 归 根 结 底 ， 二 维 状态 方程 的 至 部 缺点 看 来 是 集 
中 在 方程 忽略 了 底 液 的 影响 或 者 对 底 液 考虑 不 能 充分 。 
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考 侨 单 层 的 另 一 种 方式 ， 是 抱 单 层 者 成 是 二 诬 空 间 的 二 元 深 
波 ， 而 下 是 单 组 分 的 二 维 相 。 这 种 处 理 方法 的 好 处 ， 是 它 确 实 
承认 底 液 之 存在 ， 并 认为 底 液 对 单 展 的 至 部 性 质 都 起 一 定 的 作 
用 。 尽 管 热 力学 用 于 二 维 溶液 已 有 大 批 的 工作 ， 在 这 里 我 们 只 考 
虐 其 一 个 方面 。 我 们 将 把 膜 压 强 当 做 渗透 压 的 二 维 同 义 量 来 进行 
考察 。 大 家 还 记得 ，x、V 、n 与 卫 间 的 关系 和 理想 气 体 定律 是 
一 样 的 [ 式 (4,37)]， 至 少 对 低 渗透 压 的 情形 是 如 此 。 恶 怕 这 样 来 
解释 膜 压 强 终究 还 不 是 离 题 太 远 。 

在 第 四 章 我 们 全 看 到 ， 任 何 渗透 压 实验 的 核心 是 个 中 透 膜 ， 
即 允 许 溶 剂 通过 而 不 让 溶质 通过 。Langmuir 天 平 的 浮 片 可 以 起 
到 这 种 作用 。 盖 有 单 层 的 那 部 分 表面 可 看 成 是 二 维 溶 液 ， 而 干净 
表面 是 二 维 溶剂 。 尝 剂 通过 体 相 底 液 无 疑 可 以 从 一 个 区 域 转移 到 
另 一 个 区 域 。( 记 佳 ， 隔 开 的 机 制 和 平衡 渗透 压 毫 无 关系 )。 可 
是 ， 不 溶性 溶质 却 受 到 浮 片 的 约束 。 

达到 渗透 平衡 时 ， 膜 两 边 溶剂 的 化 学 势必 须 相 等 。 对 于 二 度 
空间 的 类 似 情 形 ， 浮 片 两 侧 水 的 m 也 应 该 相等 ,溶质 之 存在 降低 
溶剂 的 化 学 势 ， 但 多 出 的 压强 使 之 得 到 和 补偿。 因此 ，. 照 式 (4.,32) 
类 推 ， 我 们 写成 

| uta = HP + RT Ina, , + | Aap (16) 


sth, Fins 表示 表面 ， 下 标 1 指 的 是 溶剂 。 假 定 溶剂 的 偏 摩尔 
面积 41 与 x 无 关 ， 式 (16) 可 以 积分 得 到 
— RT lna, = 7A, Gp- 
FAERIE aR, WT LAER Bex AEE MCAD 
的 表面 溶液 ，xX1s 等 于 ! 一 X25, MCAT HT J IE RE CE KAY, 
经 过 这 些 蔡 换 后 得 到 
RT x.. =aA, | (18) 
此 即 式 (4,36) 的 二 维 公 式 。 玻 语 ， 还 必须 把 表面 摩尔 分 数 和 深 刑 
的 摩尔 面积 化 为 大 家 更 加 熟悉 的 变量 。 
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aD: Vive: eee Se Sa Lee i 


ko, = Nos = Noe 
Mig 十 To, N at Nas 


Erh, nH RERA, NARS TA. WRK WR 
MABA, NaDNas 所 以 ， 


Xo fh (20) 


(19) 


表面 的 总 面积 可 以 号 为 

Ar=n,A,+ n,,A,=N,,0°+N.,02 | (21) 
ek HE AS fa AES FR), WP MY Puke eR, CAMT 
低 的 膜 渗透 压 : 


m(A,-N,,08) =n RT = Na kT = (22) 

两 边 都 祭 以 Ass， 将 总 面积 才 示 为 单个 盗 质 分 子 之 面积 ， 行 到 
m(o-—o 8) =kT (23) 
dno >of, A23) ERM e AEI a ER A3) Ht 


包含 有 93 项， 代表 式 (15) 所 做 的 修正 的 一 部 分 。 当 然 ， 表 面 的 这 
一 模型 着 不 比分 子 运 动 论 中 采用 的 单 组 分 气体 模型 更 成功 ; 不 
过 ， 这 一 -模型 的 确 注 意 到 底 液 作 为 单 层 整体 的 一 部 分 所 起 的 作 
用 。 在 第 四 章 我 们 鲁 看 到 ， 讨 论 渗 透 平 衡 时 也 可 以 把 溶液 的 非 理 
想 性 考虑 在 内 。 进 一 步 拨 这 一 途径 处 理 下 去 ， 结 果 导 致 相 分离 概 
念 ， 即 形成 两 个 不 混 溶 的 表面 溶液 。 

总 起 来 说 ， 我 们 看 到 不 溶性 单 层 或 者 可 以 看 成 是 单 组 分 的 二 
维 相 例子 ， 或 者 看 成 是 二 组 分 的 二 维 深 彼 ， 前 -- 种 模型 多 少 要 简 
单 些 ， 往 往 能 够 满足 贾 求 。 后 一 种 模型 昌 然 较 复 杂 ， 但 更 符合 实 
” 际 。 虽 然 我 们 的 兴趣 抽 在 是 单 层 ， 但 我 们 下 应 该 忽 视 这 样 的 事 
实 ， 没 有 水 相 做 底 液 ， 任 何 一 种 单 层 现象 也 就 不 存在 了 。 


$7.6 不 溶性 单 层 的 应 用 : 
在 这 一 节 ， 我 们 将 简要 叙述 不 溶性 单 层 的 两 个 应 用 领域 ， 作 
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Ay Sif Hea BR FE Pe by AR Ns eh ok RA. 
细胞 壁 不 仅 齐 划 细 胞 的 外 形 ， 它 还 具有 多 种 多 样 的 功能 。 分 
子 生物 学 的 相当 一 部 分 兴趣 集中 在 这 些 生物 腊 和 其 他 生物 膜 的 这 
个 或 那个 方面 上 。 生 物 膜 的 化 学 成 分 已 知 包括 有 砚 脐 ， 淮 醇和 和 蛋 
白质 。 细 胞 膜 脂 质 是 磷脂 酸 的 衍生 物 ， 共 结构 通 式 为 ; 
CH,OCOR, 


| 
CHOCOR, 
OH 


Cu,—0—P—x 
OH 

其 中 ，R 与 Rs 是 Cis 至 Cs OM, AMER. RAKE 
酸 是 这 些 位 置 上 最 常见 的 取代 基 。 一 般 常 见 的 和 取代 基 是 乙醇 
胺 ,一 0 一 CH) 一 NH, 和 胆 碱 ,一 0 一 (CH): 一 N+(CCH3)s & 
脂 酰 胆 夏 也 叶 唉 磷脂 。 这 些 物质 形成 不 溶性 单 层 ， 它 具有 许多 
$7.4 中 描述 的 一 般 特征 。 

现时 普 湿 接受 生物 膜 的 基本 结构 是 一 双 分 子 层 ， 由 尾 对 尾 堆 
积 排列 的 两 个 定向 单 层 构成 ， 在 其 他 方面 则 和 图 7.6(e) 中 简略 表 
示 的 破裂 单 层 的 挤 出 部 分 相 类 似 。 对 膜 蛋 白质 的 H 列 还 不 很 明 
了 ， 共 中 许多 膜 蛋 白质 起 着 酶 的 作用 。 有 一 种 模型 认为 蛋白 质 是 
无 序 地 由 布 在 脂 质 基 体 中 ， 如 图 7.9 所 示 。 另 一 种 观点 是 蛋白 质 分 
子 在 双 分 子 脂 膜 的 两 侧 成 层 状 ， 从 而 构成 多 层 排列 。 不 论 是 哪个 
模型 正确 ， 显 然 这 些 膜 的 固有 功能 和 这 些 ( 实 质 为 ) 二 维 溶液 的 化 
学 是 有 联系 的 。 | 

这 些 体系 显然 比 刚 讨论 的 简单 的 两 亲 单 层 复杂 得 多 ， 但 后 者 
却 理想 地 适合 于 做 生物 体系 中 膜 的 模型 。 现 在 来 考 BP 面 的 例 
子 ， 说 明 这 个 原理 。 

大 家 知道 ， 在 培养 物 中 生长 的 哺乳 动物 正常 细胞 显示 出 接触 
括 制 ， 就 是 说 ， 细 胞 盖 住 培养 物 表 面 后 即 停 止 分 烈 。 另 一 方面 ， 
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图 7.9 EWR MRBA 
FR RIBS FB RMIT, 3th EE A Fo [转载 自 
S., J. Singer and G, L. Nicolson, Science 175:720 (1972) a J] 


TERE WU ee Dix HERA, FORE RARE. ANIZ 
这 一 变化 的 机 理 显 然 是 很 感 兴 趣 的 。 根 据 图 7.9 所 示 膜 的 模型 以 
及 各 种 单 层 概念 ， 一 种 可 能 的 机 理 也 许 如 下 述 那 样 发 生 作 用 ， 下 
常 细胞 壁 上 的 某 些 分 子 由 于 某 种 原因 起 着 “感受 颖 ”的 作用 ， 化 
们 向 分 裂 着 的 细胞 回 授 关于 细胞 密度 的 信息 。 这 些 分 子 在 细胞 表 
而 上 也 许 是 无 序 分 布 的 。 在 构成 膜 的 二 维 溶液 中 的 相 变 可 以 导致 
这 些 欧 受 器 聚集 成 浓 斑 点 ， 从 而 使 这 种 抑制 机 理 的 效率 哨 失 ， 或 
至 少 是 使 之 降低 。 也 还 知道 ， 恶 性 细胞 和 佬 结合 栈 的 植物 凝集 素 而 
显示 出 增强 了 的 凝集 作用 。 因 二 维 相 转变 引起 的 酶 结合 位 秆 的 聚 
集 也 可 以 解释 这 一 观察 结果 。 自 单 层 研究 我 们 已 经 看 到 ， 这 样 的 
二 维 相 变 确实 是 存在 的 。 一 个 膜 在 化 学 上 的 较 小 变化 可 以 产生 很 

不 一 样 的 相 ， 间 在 生物 学 上 和 带 来 很 重要 的 后 且 。 
上 面 所 壕 纯粹 是 推测 性 的 ， 其 意图 是 指出 单 层 的 物理 化 学 各 
反应 化 学 (根据 它们 提供 的 原始 资料 ， 提 出 了 细胞 膜 是 双 分 子 层 
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结构 ) 有 助 于 继续 深入 了 解 膜 的 结构 与 功能 。 

不 溶性 单 层 的 一 项 更 加 具体 的 应 用 是 用 来 阻止 水 燕 发 。 特 别 
是 在 世界 上 的 和 于 旱地 区 ， 湖 治 及 水 库 中 的 水 的 蒸发 构成 了 这 一 重 
要 资源 的 巨大 损失 。 在 某 些 情 况 下 ， 这 些 水 源 因 燕 发 引起 的 水 位 
变化 ， 每 月 可 多 达 一 英尺 。 鞭 水 量 的 常用 单位 是 英亩 -英尺 UG 
壮 面 积 为 一 英亩 ， 深 度 为 一 英尺 时 的 水 的 容积 ， 它 大 约 等 于 一 百 
万 如 外 的 三 分 之 一 。 | 

et AN AE I aD FER (EAR, TESE SO ATE SPE 
进行 了 大 量 的 研究 。 在 1960 年 的 一 次 美国 化 学 会 讨论 会 上 ， 专 门 
讨论 了 这 个 专题 ; 那 次 这 论 会 的 报告 集 已 由 LaMer 编 辑 刊行 加。 

进行 这 方面 的 实验 室 研 究 时 ， 在 紧 挨 膜 天 平 袭 面 的 地 方 悬挂 
一 个 盛 有 干燥 剂 的 多 孔 盒子 。 在 不 同时 间 进 行 称 重 ， 以 测定 吸水 
速率 。 用 这 种 方法 可 以 测量 出 蒸发 拖 止 量 随 膜 压强 的 变化 关系 ， 
还 可 以 和 用 同一 方法 测定 的 单 层 其 他 性 质 联系 起 来 。 同 预料 的 一 
样 ， 对 于 能 够 促使 膜 的 内 聚 性 最 强 ， 膜 压强 显著 的 高 以 及 属于 直 
链 化 合 物 的 那 几 种 情况 ， 单 层 对 蒸发 的 阻力 可 得 到 提高 。 

为 了 适合 于 在 野外 使 用 ， 单 层 物质 必须 共有 如 下 一 些 性 质 ， 
1。 必须 容易 铺展 ;， 因 多 叶 是 块 状 物质 ， 所 以 最 好 是 有 高 ze 值 。 
2, 因为 表面 波动 会 使 单 层 破裂 ， 膜 应 该 能 自己 您 合 。 这 意味 着 

希望 膜 是 由 粘性 单 层 ， 而 不 是 刚性 单 层 构成 。 
3, 必须 费用 便宜 ， 意 思 是 实际 上 可 以 利用 天 然 产 的 混合 物 形 成 

性 能 良好 的 膜 。 
4, 必须 无 毒性 ， 对 水 生生 物 没有 其 他 和 的 有 害 影 响 。 
对 十 天 醇和 十 八 醇 已 经 做 了 广泛 的 研究 ， 并 已 证 明 它 们 对 阻止 
RR RAR ACTER AE EL, aI 
动 撒布 器 连续 加 大 醇 浆 ， 这 些 是 现 已 用 于 施 布 这 些 单 层 的 方法 之 
中 的 两 种 。 风 吹 的 情况 和 水 鸟 的 活动 对 单 层 稳定 性 有 很 大 的 影 
响 ， 因 而 显著 地 影响 到 单 层 药剂 应 予 重播 的 频率 。 但 是 ， 用 药 频 
率 难 得 每 天 每 英亩 超过 0.5 磅 , 故 所 用 材料 的 费用 不 会 太 大 。 
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图 7.10 1957 年 更 堆 期 间 ， 相 邻 二 湖水 位 的 对 比 。 
ARENA AA ARMA Kis REM RAKA 
处 理 的 湖 ( 引 自 LaMer 编 的 报告 集 16] h W. J. Roberts 
一 文 ) 9 


此 种 野外 处 理 效果 如 何 ， 可 以 自 图 7.10 中 看 出 。 此 图 对 伊利 
诺 斯 的 两 个 相 邻 小 湖 因 燕 发 玉 失 的 水 量 做 了 上 比较。 于 1957 年 大 月 
末 ， 开 始 用 市 售 十 天 醇 处 理 北湖 ( 纵 坐 标 )， 未 经 处 理 的 南湖 则 作 
为 对 照 ( 横 坐标 )。 处 理 前 ， 如 同 图 中 45 " 线 表示 的 那样 ,两湖 的 燕 
上 发 损失 量 相同 。 但 是 ， 处 理 开 始 之 后 ， 北 湖水 的 损失 量 明显 落 在 
南湖 的 后 面 。 截 止 到 夏季 末 ， 观 测 到 水 的 损失 量 相 差 约 为 40%。 
这 相当 于 每 使 用 一 矿 十 六 酿 可 以 少 燕 发 掉 约 7600 加 他 的 水 。 对 于 
缺 水 地 区 ， 例 如 美国 西南 部 ， 以 色 列 和 澳大利亚 西部 ， 这 样 的 水 
源 保持 是 非常 有 价值 的 。 对 于 改进 此 项 技术 效率 的 方法 ， 仍 在 继 
续 研 究 之 中 。 


$7.7 自 溶液 的 吸附 与 Gibbs 公式 
让 到 现在 ， 我 们 只 讨论 了 不 溶性 单 层 。 虽 然 不 溶性 单 层 表现 
出 的 性 质 复杂 ， 但 具有 概念 上 的 简单 性 一 一 局 限于 界面 。 但 是 ， 
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视 。 讨 论 可 溶性 单 层 时 ， 对 毗邻 体 相 之 重要 性 的 考虑 其 至 处 于 更 
加 突出 的 地 位 。 这 有 时， 吸附 物质 在 确定 界面 的 那 两 个 体 相 中 或 其 
中 一 个 体 相 中 具有 可 观 的 深度 。 

作为 对 相 平 衡 研 究 的 一 部 分 ，Cibbs 对 这 种 情况 做 了 处 理 。 
假定 我 们 考虑 有 与 有 两 个 相 和 隔 开 它们 的 表面 s 处 于 平衡 。 对 
于 如 此 构成 的 体系 ， 我 们 可 以 写成 | 

G=G° +G? +G" (24) 

式 中 ， 上 标 表 示 每 一 类 别 的 贡献 。 对 体 相 来 说 ， 


G=E+pV~-TS+ $) mn; (25) 
其 中 的 化 学 势 项 是 所 有 组 分 i 的 加 和 。 在 G* 的 相应 表示 式 中 ,用 


面积 项 代替 体积 项 ， 即 
Gt=E'+yA-TS*+ >) pn (26) 


HK (25) 与 (26) 代 人 式 (24) 中 ， 基 求全 导数 得 到 


dG= Y) (dE+pdV +Vdp~TdS -SdT 


Gy fp 8 


+ > pdn; + ») nidi, )+ Ady +ydA (27) 
f í 


对 于 可 邀 过 程 ， 
dE=6q-6w= > dE 


as fs 8 


= ` (TdS — (pdV + dwappv) ] (28) 


Gs Bs € 


将 此 项 结果 代入 式 (27)， 得 到 


dG= X) ( Vap-SaT + Dpdn 
j 


Gr Psg 
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+ >. nd, ~ Wik py ) + Ady + vd A (20) 


如 同 我 们 在 第 天 章 看 到 的 [ 式 (6.15)]， 讨 论 对 象 为 表面 能 时， 
ydA 这 个 量 可 看 作 是 非 压强 /体积 功 。 根 据 这 - -考虑 ， 式 (29) 可 
进一步 简化 成 为 


dG= 5 (Vdp - SaT + ypidn， 
| 


as Bs $ 


+ ` n,dp; ) + Ady (30) 


此 刻 ， 可 以 绰 人 物理 化 学 中 另 一 个 有 名 的 关系 去 : 


4G=VYdp-SdT- yidn (31) 
f 


把 式 (31) 应 用 于 体 相 与 表面 ， 所 得 结果 自 式 (30) 中 扣除 之 ， 得 到 
») nsd; + ») ni du; + Si nj dp; + Ady = 0 (32) 
如 果 只 考虑 一 相 ， 式 (24) 诸 项 中 只 需要 一 项， 并 且 式 (32) 的 庄 


体 相 加 和 项 中 只 留 下 一 项 。 此 种 情形 下 得 到 的 结果 即 为 著名 的 
Gibbs-Duhem 方程 ， | 


X` nid; = 0) (33) 
自 物理 化 学 大 家 还 记得 ， 测 量 出 二 元 溶液 中 某 一 组 分 的 活 度 ,日 
这 个 关系 式 可 以 求 出 另 一 个 组 分 的 活 诬 。 


利用 Gibbs~Duhem 公式 ,我 们 可 以 消去 式 (32) 中 的 诸 体 相 项 
而 与 成 


> nidu; + Ady =0 (34) 
MANGibbsIM FAK, City AF HP A MERE ACS BR 
Kwik. CRW, RNKASBIADAR, HERRN 
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《通常 是 水 ) 看 作 吓 组 分 i， 溶质 是 组 分 2。 棋 据 这 Me, x 
(34) 变 成 

hidh, + ndk + Ady =0 (35) 
为 方便 计 ， 式 (35) 中 各 项 都 除 以 4， 得 到 


n’ ni : 
d _— — _ d -r id 9 


ni /Ai&K PiU PA i AD Ris, FATES Ti 表示 之 : 


P, = tt 


和 所 用 这 一 符号 后 ， 式 (36? 变 成 
| | -dy = Tdp,+T,dn, (38) 


在 进一步 讨论 之 前 ， 
P ”必须 先 分 析 一 下 表面 过 剩 
pl C SNe 义 是 什么 。 为 
K 此 ， 为 方便 起 见 ， 我 们 来 
考虑 从 a 相 移 向 6 相 时 某 
p~- 项 通 性 P 所 起 的 变化 。 变 
: 化 情况 用 图 7.11 示意 表 
示 ， 图 中 x 是 垂直 于 界面 
图 7.11 <，8 两 相间 界面 附近 处 ， 某 项 通 量 得 的 距离 。 此 图 用 的 标 
性 ?了 随 表 面 之 垂直 距离 所 起 的 变化 。 | 度 可 以 显示 出 分 子 水 平 上 
的 变化 。 者 面 不 是 数学 意 意义 上 的 面 ， 而 是 厚度 为 + 的 区 ， 穿 过 
比 区 体系 性 质 从 表征 4 相 的 数值 变 为 6 相 的 特征 值 。 尽 管 如 此 ， 
我 们 通关 规定 表面 是 没有 体积 的 ， 而 将 其 看 成 是 好 象 C 和 8 的 性 质 
一 下 运用 到 位 于 某 一 特定 x 值 的 某 个 分 界面 处 。 我 们 画 出 这 样 -一 
AS SY FRAY FEAL Xo AE FE fi] Ub? 
(BEAT ESR RTE PRP ET. PETE 
相 值 的 方形 延伸 部 分 代表 假设 表面 厚 讼 为 零 时 的 近似 情形 。 于 
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是 ，xo 左 边 的 阴影 面积 表示 体系 作为 整体 因 延 伸 忆 引起 的 对 上 也 侍 
的 过 高 估计 部 分 。 同 样 ，xo 右 边 的 阴影 面积 表示 因 延 伸 人 ,导致 体 
系 作为 整体 时 对 书 的 过 低估 计 部 分 。 原 则 上 ，“ 表 面 ” 可 以 位 于 
这 两 个 面积 相互 抵偿 的 * 值 处 。 就 是 说 ，xo 可 以 这 样 选择 ， 即 使 
得 图 中 的 两 阴影 面积 相等 。 

麻烦 也 就 出 在 这 里 ! 一 般 来 说 ， 图 7.11 中 示意 的 图 形 型 式 随 
所 考虑 的 各 项 性 质 而 异 。 为 此 ， 我 们 可 以 选择 t, 使 之 对 于 一 种 
性 质 这 里 讨 诊 的 抵偿 得 以 实现 ， 但 同样 这 一 条 线 会 把 其 他 一 些 性 
质 的 图 形 划分 成 不 等 的 两 部 分 。 性 质 的 “高 舍 ” 部 分 和 “ 低 佑 ” 
部 分 之 差 ， 是 造成 此 项 性 质 之 “表面 过 剩 ” 的 原因 。 

从 热力 学 观点 出 发 一 一 它 不 管 分 子 水 平 上 的 细节 ， 分 界面 可 
以 放 在 z 范 围 内 的 任何 > 值 处 。xzo 的 实际 位 置 取 决 于 体系 的 哪些 
性 质 最 适合 于 热力 学 求 值 这 样 一 种 考虑 。 更 准确 地 说 ， 数 学 上 最 
不 便 处 理 的 那 项 性 质 ， 可 以 通过 选择 xo, GEHE ALEE E AIH TE 
ye ita tH A | 

AE AHI, RAT TL PEG, 27 FRAY fr i fe BH 
影 区 相等 ， 则 G 不 存在 表面 过 剩 ， 即 式 (24) 中 最 末 一 项 为 零 。 然 
而 ， 和 Gibbs 自 由 能 打交道 很 方便 , 故 如 此 选择 xz 不 会 特别 有 丛 。 
在 此 之 前 ， 我 们 没有 任何 理由 把 物理 相 的 表面 等 同 于 任何 特定 的 
数学 表面 。 也 就 是 说 ， 在 得 出 式 (38) 以 前 我 们 未 角 这 么 做 。 现 在 
情况 多 少 有 点 不 同 。 

假定 图 7.11 代 表 的 性 质 是 某 x 值 处 单位 面积 的 一 洲 层 溶液 中 
溶剂 的 摩尔 数 。 在 界面 附近 这 个 量 显然 将 经 受 变化 。 昌 然 这 是 个 
有 意义 的 量 ， 我 们 决定 选择 *o， 使 阴影 面积 相等 。 对 分 界面 的 这 
项 安排 意味 着 


| | r,=0 (39) 
在 这 种 情况 下 ， 式 (38) 变 成 

dy = -Tdp (40) 

现在 由 于 人 为 规定 数学 表面 的 位 置 使 得 Ti = 0 RRM TT 
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MEL. A, PP ati me ee ee mh” & 
“低估 ”面积 之 代数 差 ， 而 这 一 曲线 是 在 位 置 xo 处 划分 的 , He 
Pes Ff By Ze iE at Hell A FF 

刚才 讨论 的 数学 分 界面 是 一 个 参 比 平面 ， 而 不 是 实际 的 物理 
界面 ， 认 清 这 一 点 很 重要 。 这 种 情况 所 代表 的 物理 含义 可 概括 如 
下 。 将 含有 相同 摩尔 数 的 溶剂 的 两 份 溶 波 进行 比 较 ， 其 中 一 份 取 
自 表面 区 ， 另 一 份 划 来 自体 相 溶液 。 来 自 表 面 的 样 液 中 溶质 的 靡 
尔 数 减 去 体 相 样 液 中 溶质 的 摩尔 数 ， 按 照 这 项 规定 ， 即 得 溶质 表 
面 过 剩 的 摩尔 数 。 此 数量 除 以 表面 面积 ， 等 于 。 为 了 强调 在 这 
项 测定 中 组 分 1 的 表面 过 剩 已 选择 为 需 ,， 通常 用 符号 三 表示 之 。 

自 上 述 讨 论 显 而 易 见 ， 其 表面 过 剩 规定 为 雳 的 性 质 是 可 以 任 
意 挑选 的 .这 种 选择 取决 于 手边 问题 的 实验 上 的 或 数学 上 的 特点 。 
选择 一 个 组 分 的 表面 过 剩 摩尔 数 等 于 需 ， 可 以 简化 式 (38)。 规 定 
好 数学 表面 ， 从 而 使 Z: 为 需 也 能 达到 同样 的 简化 效果 ， 但 这 样 的 
选择 显然 会 降低 溶质 的 重要 性 。 如 果 选 择 总 摩尔 数 N， 总 体积 V 
或 者 总 重量 厂 这 样 的 性 质 ， 使 其 表面 过 剩 为 雳 ， 那 末 每 种 情形 下 
I, 和 T 都 是 非 老 值 (对 于 这 三 种 规定 ， 应 分 别 看 成 是 Fw%，Fr 或 
I), RARER: 表面 “过 剩 ” 是 个 代数 量 ， 它 可 正 可 负 , 这 取 . 
决 于 对 工 做 出 的 规定 。 在 文献 中 可 以 过 到 很 多 种 不 同 的 实验 方 
i, AWE “AMIR” Bs 读者 必须 仔细 弄 清楚 ， 在 定义 这 些 
量 时 做 了 哪些 规定 。 

式 (40) 是 Gibbs 公式 的 一 种 形式 ， 也 是 一 项 重要 结果 ， 因 为 
它 提供 了 溶质 的 表面 过 剩 和 界面 的 表面 张力 间 的 关系 。 对 于 ”能 
够 测定 的 体系 ， 对 7 的 测量 提供 了 一 种 求 得 表面 过 剩 的 方法 ,或 许 
应 该 指出 的 是 ， 建 立 吸附 平衡 需要 一 定时 间 ， 由 此 说 明 为 什么 动 
态 方 法 (如 滴 的 脱离 ) 不 便于 测定 溶液 之 ”， 对 于 固体 表面 ，Y 不 能 
直接 测量 。 然 而 ,如 果 能 够 测 出 被 吸附 的 物质 量 , 则 通过 式 (40)， 
此 吸附 量 可 以 和 表面 自由 能 之 降低 相 联 系 。 因 此 ， 为 了 明白 和 应 
用 这 个 公式 ， 懂 得 的 意义 是 非常 必要 的 。 
326 


现在 我 们 回 过 头 来 展开 起 (40) ， 化 学 势 对 活 度 的 依 顿 关 系 是 
TRAR: pa = u3 + RT Ina, (41) 
HE RDS Y PECERPIME, P ESS Lic ae He BER I Be 
系数 1 。 在 恒定 源 度 下 将 式 (41) 微 分 ， 得 到 


du, = RTP = RTd Info) (42) 


用 气体 压强 代替 浓度 ， HR IEE INGE GTS BE AM, 这 个 关系 式 
亦 可 用 于 气体 吸附 。 在 下 一 章 ， 我 们 将 回 过 来 讨论 这 一 结果 在 气 
体 吸附 上 的 应 用 。 

对 于 自 稀 溶液 的 吸附 ， 活 度 系 数 接近 Pls 这 时 合并 《40 
与 (42) 导 出 下 述 结果 ， 


1. __5 w) - -— L) 
a> -RT (z r Z 303RT\d ogor “3 


这 一 形式 的 Gibbs AAH H, AVATI EH AE CGR A A JEM 
用 活 度 对 数值 ) 作 图 之 儿 率 是 溶质 表面 过 剩 量 的 量度 。 亦 须 指出 的 
是 ， 在 这 里 浓度 单位 的 选择 并 不 重要 。 
$7.8 Gibbs 公式 ， 实 验 结 果 

水 溶 渡 与 空气 间 界 面 的 表面 
张力 ， 通 常 表现 为 图 7.12 中 示意 
表示 的 三 种 形式 中 的 一 种 。 曲 线 
1 与 3 表示 的 那 种 变化 类 型 指示 yke LLL ‘ 
溶质 是 正 吸 附 。 因 为 4y/de 为 负 ， | 
因而 4y/d lnc 也 是 负 的 ， 故 此 
Pi 必 为 正 。 男 一 方面 ,曲线 2 A : 
RIE. HR TRY Ze xk Hel Be Ze , 
面 处 溶质 和 贫 化 。 注 意 负 吸附 的 数 图 7.12 水 溶液 的 ? BE e 变化 的 


三 种 类 型 ，1 一 简单 有 杖 溶质， 

量 也 要 上 比 正 吸附 的 小 。 2 一 简单 电解 质 ，3 一 两 亲 溶 质 。 
图 7 .12 中， 曲线 1 EKER 
不 电离 的 有 机 化 合 物 特有 的 表面 


36f 


张力 变化 类 型 ， 曲 线 2 是 无 机 电解 质 和 高 度 水 化 的 有 机 化 合 物 的 
典型 表现 ， 曲 线 3 表示 的 张力 变化 类 型 是 可 溶性 两 亲 类 物质 ， 万 
其 是 离子 型 两 亲 物 质 所 显示 的 。 曲 线 3 上 的 转折 点 对 这 些 化 合 物 
有 代表 性 ， 但 是 其 程度 如 此 分 明 ， 只 有 对 高 度 纯化 过 的 化 合 物 才 
能 观察 到 。 如 有 杂质 存在 ， 曲 线 在 这 一 点 显示 出 向 下 略 有 弯曲 。 
所 有 这 三 条 曲线 都 对 应 于 比较 稀 的 深 液 。 浓 度 更 高 时 ， 吸 附 以 外 
的 效应 可 以 导致 偏离 这 些 基本 形式 。 关 于 在 至 组 成 范围 内 自 二 元 
溶液 的 吸附 ， 我 们 在 $7,11 中 还 要 稍 加 介绍 。 
对 于 e~>0 的 极限 情形 ， 曲 线 1 可 以 用 直线 方程 表示 之 : 


Y = Yam me (44) 
亿 是 直线 的 最 初 科 率 。 这 也 就 是 
AN=me (45) 


自 式 (44)， 得 dy/dc = -m， 自 式 (45) 得 6=7/m; 因此 R (43) 
可 以 写成 : : 
Piz RT (46) 

回想 式 (37? 给 出 的 革 : 的 定义 ， 我 们 看 到 ， 式 (46) 亦 可 写成 

mA=n;RT (47) 
即 再 次 是 二 维 理 想 气体 定律 ! EE BE UR F BUAR T 12 eB ve 
用 这 个 方法 研究 的 ， 其 结果 在 图 7.7 中 介绍 过 。 同 样 的 分 析 也 可 
用 于 图 7.12 中 曲线 3 上 的 2 一 0 AO —Ee. 

图 7 .12 中 曲线 2 指示 ， 简 单 电解 质 是 负 的 表面 过 剩 。 这 总 味 
BARAK MAME AR -- (9 SA TAs ER Re, WA 
自体 相 区 者 所 含 溶 质 要 比 才 而 区 的 多 。 显 然 ， 表 面 处 溶剂 比 体 相 
中 富 人 化。 考虑 到 离子 的 水 化 作用 ， 对 这 一 事实 易于 理解 。 水 分 子 
与 离子 广泛 地 相互 作用 ， 这 可 以 部 分 解释 水 对 离子 型 化 合 物 具 有 
极 好 的 溶解 性 能 。 把 一 个 离子 直接 移 到 空气 -水 界面 上 ,需要 可 观 
«ARE Ey Hk, Wd, EARR R, TER OO 
Z., ET FARIS, ELi e- RK BPR 
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效 地 排除 到 这 个 区 域 之 外 。 溶 液 的 夷 面 张力 并 非 纯 水 的 表面 张 
力 ， 而 是 比 纯 水 稍 商 些 ， 这 是 由 于 表面 上 深 大 有 点 不 足 之 故 。 其 
fb WOE EREDA WEILE H 

图 7.12 中 的 曲线 3 
主要 适用 于 两 条 类 物 
质 。 大 多 数 长 链 两 系 分 
FARE, BRIBES T 


ATK be JE Ba AS < 

子 头 或 某 个 有 适当 极 性 J 

Pak CAR 氧 乙烯 链 

— (CH,CH,O) , —] Jif HE 

Ro Br lie] Sh AS EE XS DZ c(mole/i MERE ) 

物 一 样 ， 这 些 物质 其 至 图 7.13 十 二 煤 基 六 氧 乙烯 醚 的 对 log e 图 
在 低 浓 度 下 也 形成 一 定 (1)15°C, (2) 25°C, (3) 35°C. 


(J.M.Corkill, J.F. Goodman, and R.H. 
四 的 单 层 。 在 曲线 上 转 Ottewill. Trans. Faraday Soc, 57: 1927 


折 点 的 低 浓 度 一 侧 ，? (1961) ,] 
对 6 的 什 对 数 图 的 直线 性 相当 不 错 ， 说 明 在 这 个 浓度 区 域内 溶质 
的 表面 过 剩 为 一 恒 量 。 图 7.13 表 示 由 十 二 烷 基 链 和 大 ALR 
(刚才 给 出 的 通 式 中 n= 6) 组 成 的 醚 给 出 的 属于 类 型 3 的 一 些 实 
际 的 实验 曲线 图 。25C 时 赂 之 妊 秦 约 为 -16.7dyne/cm， 它 意味 
着 

-16.7 


Lis =~ FSSA a an one E ` a toy 1 2 
2 = ~ C2 303) C8 31x10 (298) 三 2.93X10 mole/em 
(48) 
或 . 
.lem 1mole 1018 2 
~ 2,93 x 107!°mole * 6. 02 x 1023 4) T- 六 Tem? 


与 前 面 鲁 讨论 过 站 的 构成 不 窑 性 单 层 的 简单 两 深 分 子 相 比 ， 这 些 深 
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MTR RAKE RES, ZESAR TEEM, 
这 一 点 尤 属 确实 无 疑 。 因 此 ， 上 述 面积 很 可 能 代表 高 度 凝 罕 的 表 
面 层 。 

曲线 3 LAR AA A ERRA TP CRIA RD. R 
们 将 在 下 一 节 讨 诊 此 项 特征 的 意义 。 然 而 ， 先 来 戎 虑 两 业 分 子 的 
郊 解 对 其 吸附 的 影 啊 是 有 丛 的 ， 因 为 性 能 符合 由 线 3 的 化 合 物 中 
有 许多 是 电解 质 。 我 们 将 只 考虑 1-1 价 强 电解 质 的 情形 ;对 于 弱 
电解 质 ， 必 须 考 虑 其 电离 的 平衡 常数 。 

如 果 一 离子 型 溶质 完全 电离 成 正 、 人 负离子 ， 则 其 活 论 为 
Ayp = AydplyCe (50) 
式 中 ， 下 标 M 与 RR 分 别 是 指 阳 离子 和 两 亲 性 阴离子 。 车 阳 离子 
是 两 亲 类 ， 则 得 到 相似 的 结果 。 式 (50) 中 包含 的 近似 式 适 用 于 活 
度 有 系数 等 于 1 的 情形 。 将 此 结果 代入 式 (43) 得 出 

rh, = -zarla (51) 

HIERIE h e T EH Hh ARET MERKE E: 
4 ROAD a-A A EREE RAA kT BS A SE E A, 
会 出 现 什么 情况 。 

fa Fb MR 外 ， 有 第 二 种 电解 质 MX 存在 ， 则 式 (38) 应 写成 


/ -dy = Thduu t+ Thduse 十 了 GUN (52) 
HIE STAT Ha a Pes HR EY 
| Pas Ph+P} (53) 
故 式 4527 可 以 写 为 
~dy= Ti(dpy + dug) +T }(duy + duz) (54) 


现在 引用 前 面 的 一 些 结果 ， 则 这 个 结果 可 以 得 到 简化 。 大 家 
还 记得 图 7.12 中 的 曲线 2 ， 由 此 我 们 得 知 ，X- 离子 的 RR 
大 概 是 个 很 小 的 负数 。 作 为 一 级 近似 ， 我 们 今 其 等 于 需 。 经 如 此 
近似 处 理 后 ， 式 (547 变 成 


330 


— dy=I} (du, + dfg) = FiRT(S +22) (55) 
现在 我 们 来 考虑 MX Aik BE RR eH: Ae HK MR 的 总 浓度 
时 ，MR ARE Ap AS, TEPER EF, dey =deag, H 
H ycr; At, dIney<d ln ca， 且 式 (55) 变 成 


~ dy = Ti(CRTd ln ¢) (56) — 


这 样 ， 可 以 看 到 式 (517 和 (567 分 别 描述 无 电解 质 时 和 有 压倒 
数量 的 电解 质 存在 时 MR 的 吸附 作用 。 从 这 两 项 结果 的 不 同 显然 
可 以 看 出 ， 在 解释 实验 结果 时 为 了 充分 考虑 电荷 对 单 层 状态 的 影 
响 ， 在 研究 带电 的 单 层 时 必须 非常 小 心 。 

将 这 些 结果 和 第 四 章 讨 论 过 的 Donnan 平衡 相 比 较 ， 式 (51) 
与 (56) 间 的 差别 即 可 定性 地 得 到 理解 。 两 亲 离 子 可 以 认为 是 被 一 
个 假想 的 膜 跟 制 在 界面 处 ， 而 简单 离子 当然 可 以 透 过 这 个 假想 
i. Donnan 平衡 [ 式 (4.64)] 和 电 中 性 条 件 [ 式 (4,66)] 二 者 合 起 
来 ， 可 以 导出 简单 离子 在 体 相 与 表面 区 的 分 配 。 如 间 我 们 在 第 四 
章 看 到 的 (例如 ， 见 表 4.3)， 当 简单 电解 质 的 浓度 增 大 时 ， 受 限 
制 的 物质 表现 得 越 来 越 象 不 带电 似 的 。 在 第 九 章 ， 我 们 将 从 统计 
观点 ， 而 不 是 从 现象 角度 来 研究 分 析 离 子 在 一 带电 表面 附近 的 分 
布 。 

我 们 在 前 面 已 经 指出 ， 测 量 7 随 浓 度 的 变化 关系 是 测定 活动 
界面 上 某 物 质 的 表面 过 剩 的 一 种 方便 的 手段 。 考 虑 到 电荷 条 件 所 
造成 的 复杂 情况 ， 需 要 一 种 独立 的 方法 来 测量 表面 过 剩 ， 也 就 成 
为 显而易见 的 了 。 已 经 研究 出 一 些 精巧 的 方法 ， 包 括 将 溶液 表面 
刊 下 一 薄 层 ， 关 将 其 浓度 与 体 相 深 波 的 浓度 进行 比较 .验证 Gibbs 
公式 的 一 项 更 为 简单 的 方法 涉及 到 利用 同位 素 示 踪 表面 活性 剂 。 
如 果 同 位 开发 射 低能 量 6 粒子 ， 那 未 有 粒子 在 水 中 的 射程 很 短 。 
因此 ， 刚 好 位 于 表面 之 上 的 探测 器 所 计数 的 主要 是 源 自 表 面 区 的 
发 射 。 例 如 。 氛 (8H) 发 射 0.0186 兆 电子 伏特 的 有 粒子 ， 在 水 中 射 
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程 仅 约 1.7 1079 MK, EO ALT DAG a AY BOR 
子 在 水 中 的 行程 可 以 超过 这 一 数值 。 事 实 上 ， 大 多 数 粒子 在 比 这 
还 短 的 距离 上 就 已 被 吸收 握 。 所 以 ， 在 所 化 表面 活性 剂 水 溶液 上 
面 探测 到 的 H 的 有 粒子 多 中 是 来 源 于 约 3 微米 以 内 的 表面 层 。 
体 相 溶液 对 上 述 测 量 “ 本 底 ” 的 南 献 ， 可 以 利用 已 知 其 不 彼 吸 附 
的 化 合 物 中 含有 相同 的 同位 素 而 得 出 。 根 据 这 样 的 实验 ， 刚 才 叙 
述 的 那 几 类 效应 都 已 经 研究 过 着 已 得 到 证 实 。 

我 们 所 讨论 的 表面 活性 物质 是 纯化 过 的 ， 属 研 完 用 纯度 级 的 
材料 。 实 际 情况 是 , 合成 和 纯化 这 样 的 表面 活性 剂 , 其 费用 过 于 昂 
贵 。 商 品 化 的 、 大 批量 使 用 的 材料 不 可 避 驶 地 是 混合 物 。 商 品 下 
面 活 性 剂 ， 举 例 来 说 ， 来 源 于 糖 的 脂 化 ， 或 者 烷 基 、 芳 基 混 合 物 
的 磺 化 。 这 样 的 混合 物 以 五 花 八 门 的 商品 名 称 在 市 场 上 销售 ， 莽 
且 往 往 是 用 数字 或 者 字 有 峡 作 为 标志 的 系列 成 员 ， 每 个 系列 大 体 上 
相当 于 一 组 同系 物 。 表 7.2 列 出 了 这 些 系 列 中 几 个 具体 成 员 的 例 
子 ， 同 时 对 其 所 属 类 别 的 一 般 特 征 附 有 简要 说 明 。 


$7.9 ” 胶 束 与 临界 胶 束 浓度 


图 7 .i2 中 曲线 3 有 一 个 特性 还 术 讨 论 过 ， 此 即 低 浓度 处 曲线 
简 率 有 个 突变 。 图 7 .13 不 仅 显 示 出 这 一 特性 ， 并 匡 还 表明 对 于 一 
个 尾 定 的 化 合 物 ， 它 是 怎样 随 温度 而 变化 的 。 表 面 张力 兰 非 站 这 
些 溶液 显示 出 此 种 不 连续 性 的 唯一 性 质 。 

可 以 广泛 地 观察 到 ， 可 溶性 两 洒 物 质 〈 包 括 离 子 型 和 非 离子 
AD 在 某 个 很 确定 的 浓度 值 ， 其 种 种 性 质 表 现 出 突变 ， 荐 且 这 个 
浓度 值 是 所 讨论 的 溶质 的 特征 值 。 这 些 现 象 可 归 因 于 洲 质 分 子 乡 
合成 团 ， 这 样 的 团 叶 作 胶 束 。 出 现 胶 束 化 的 浓度 称 做 临界 胶 束 浓 
BE, MAMEA cmc*。 图 7?.14 中间 时 面 出 地 二 烷 基 歪 酸 钠 溢 液 


一 一 一 一 一 


* 系 英 文 critical micelle concentration (HAE HK RES 


泽 考 注 。 
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的 各 种 各 样 性 质 对 浓度 的 曲线 图 。 下 面 对 每 -项 性 质 简 要 讲 几 
旬 ， 用 以 概括 总 结 出 胶 束 化 的 证 据 。 对 于 十 二 烷 基 硫酸 钠 来 说 ， 
出 现 胶 束 化 时 的 eme 在 25°C 时 约 为 0.008M， 


i 
S a y 

| 

| 

| 

~ 0-008 M | 
十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 液 浓度 


图 ?7.14 十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 液 的 各 种 性 质 对 浓度 图 的 示意 说 明 
(* 一 电导 率 ，* 一 浊 度 , 4- 一 当量 电 导 ，+ 一 直面 张力 和 * 一 渗透 压 )。 

1。 渗透 压 ” 我 们 知道 ， 作 为 一 级 近似 ，r/e 与 1/M 成 正比 [ 式 
(4.48)]。 大 体 上 这 等 于 说 ， 以 x 对 。 作 图 时 HARE 
1/M, BSAA cme 处 变 小 ”指示 在 该 点 溶质 的 在 
均 分 子 量 增 大 。 

2, SHR EARE, He/t5 1/M 成 正比 [ 式 (5.49)]。 这 
意味 着 以 rt 对 。 作 图 之 君 率 大 致 正比 于 M。 曲 线 的 转折 点 也 
是 对 应 于 溶质 分 子 量 的 增 大 。 

3, 电导 率 * 与 当量 电导 A* 溶液 的 电导 率 随 其 浓度 而 增 大 ， 

.在 cmc 处 其 增长 速率 减 慢 ++， 这 是 由 于 胶东 大， 浓度 低 所 
致 。 电 导 素 除 以 浓度 可 变换 成 当量 电导 ， 相 应 地 在 胶东 形成 
的 临界 点 ， 当 量 电导 陡然 下 降 。 


下 原文 误 为 电导 率 * 与 电导 率 4 一 一 译 者 注 ， 
甸 水 ”原文 是 溶液 的 电导 率 在 cme 处 变 小 。 此 语 不 买 。 自 图 7.14 知 ， 超 过 smc 后 ， 
溶液 的 * 值 仍 继续 增 大 ， 只 是 其 随 i 的 增长 速率 减 锰 一 一 译 者 注 。 
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AREETA TRER FERAAERCE HR, Sei ibe Sh 
体 化 学 的 相当 重要 的 领域 。 这 些 化 合 物 低 于 其 cme ht RA 出 表 
面 活性 ， 高 于 cme 这 一 浓度 值 时 形成 胶体 大 小 的 质 点 。 从 第 二 
章 到 第 五 章 讨论 过 的 大 多 数 方法 都 已 用 来 鉴定 与 表征 胶 束 。 我 们 
不 准备 详细 讨论 这 些 结果 ， 只 是 简要 地 指出 光 散 射 是 怎样 用 于 这 
一 方面 的 。 式 (5.49? 可 修正 如 下 ， 以 用 于 含有 胶 束 的 溶液 

TC eN +B- c) (57) 
Rh, Co 与 to 分 别 是 溶液 在 cme Abk ESE., B 束 的 分 子 
量 可 以 用 通常 的 方法 作 图 求 值 。 对 于 带电 的 胶 束 ， 胶 来 结合 了 一 
定数 目的 反 离 子 ， 根 据 电 中 性 要 求 而 余下 的 反 离 子 在 胶 束 周围 成 
离子 氛 分 布 ， 从 而 使 得 情况 复杂 化 。 已 经 提出 了 有 关 的 理论 把 胶 
EREE n FARO AY z 和 两 亲 物质 的 浓度 以 及 简单 电解 质 的 浓 
度 相 联系 起 来 。 

327.3 总 结 了 对 含有 带电 胶 束 的 体系 进行 的 这 类 研究 所 获得 
的 一 些 结果 。 裘 中 数据 表明 ， 随 着 盐 浓 度 增 加 ，cme Bh, RE 
度 增 大 ， 而 电离 的 有 效 百分率 下 降 。 还 可 以 看 到 ， 增 加 烷 基 链 长 
使 得 cme 减 小 ， 聚 集 度 增 大 ,并 能 降低 电离 的 有 效 百分率 。 

对 于 像 烷 基 聚 氧 乙 烯 醚 形成 的 那 类 非 离子 型 胶 束 ， 也 可 以 总 
结 成 几 点 。 增 加 烷 基 链 的 长 度 使 聚集 度 增 大 ，cmc T 增加 氧 
乙 燃 链 的 长 度 使 ceme 变 大 ， 但 聚集 度 似乎 与 之 是 相对 独立 的 。 

只 含 1-1 价 电解 质 的 溶液 生成 带电 胶 束 的 过 程 ， 可 用 下 i 方 
BETE: | | 

nR~+mM*-»>(M,R,)7? (58) | 
其 中 ， 阴 离子 R- 是 两 亲 类 离子 。 由 此 得 出 z=n-m 和 电离 的 有 
效 分 数 等 于 z/n Amaz BPR, APA ALA PE 
离子 型 胶 束 的 生成 过 程 。 对 于 离子 型 与 非 离子 型 这 两 种 情形 ， 写 
出 式 (58) 所 述 反 应 的 平衡 常数 ， 可 以 得 到 有 从 的 启示 。 对 于 高 
FABER, 
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*7.3 MSRM, LHRH 
界 胶 束 浓度 、 聚 集 数 和 有 效 电离 分 数 ”? 


th FBR FR DE 案 集 数 电位 RAR 

+ he Et 水 0.0081 80 0.18 
0.02MNaCl 0.00382 94 0.14 
0.03M NaCl 0.00309 100 0,13 
0 10M NaCl 0.00139 112 0.12 l 
0.20M NaCl 0.00083 118 0.14 
0.40M NaCl 0.00052 126 0.13 

十 二 胺 盐酸 盐 水 0.0131 56 0.14 
0.0157M NaCl 0.0104 93 0.13 
0.0237M NaCl 0.00925 161 0,12 
0.0460M NaCl 6.00723 142 0.09 

E = FA EA LE RK | 水 0.0680 36 0.25 
0.013M NaCl 0.0634 38 0.26 

TZARREAN 水 0.0153 50 0.21 
0.013M NaCl 0.0107 $6 0.17 

HRS PE MER 水 0.00302 75 0.14 
0.013M NaCl 0.00180 96 0.13 

a . J.N.Phillips, Trans, Faraday Soc, 51:561(1955). 
[M,, R77 | 
Kup = [M*]",R-]* (59) 


对 于 非 离子 型 胶 束 ， 则 为 
AGERE = Satie (60) 


现在 我 们 来 比较 这 两 个 平衡 常数 的 数量 级 。 在 cme 4h, FER 
子 型 与 离子 型 胶 束 二 者 的 浓度 可 看 作 是 相等 的 ; 
EMm R; Jeme =~LRaleme (61) 
HLR (59) 和 (60) 可 代入 式 (61) 中 得 到 
KK 离子 型 (LM:+] "ERT]") ome = 大 非 离子 型 LRjsnm。 (62) 
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den FR BR AP HE BS 2 5 He BS FA BE DF] eme 的 一 些 典型 值 代 大 此 式 
中 ， 即 可 确定 这 两 个 上 值 的 相对 大 小 。C1 FER THR 活 性 剂 
cme 典型 值 的 数量 级 为 10-4M， 而 Ce 离子 型 物质 的 典型 值 近 于 
10-2M。 用 前 一 数值 替代 式 〈62) RCR], 用 后 一 数值 替代 [R-] 
与 [M+*]， 于 是 得 到 

Kaze (1072) "(107)" 二 下 非 离子 型 (C10)" ` (63) 


如 认为 mm 与 1 近似 相等 《 表 7 .3 表明 ，n 约 为 n 的 85%》， ## 
离子 型 与 非 离 子 型 胶 束 的 聚集 放 nn 大致 为 同一 数值 ， 则 式 C63) 
变 成 

全 离子 型 一 长 非 离子 型 《647 


这 是 对 两 类 表面 活性 物质 的 胶 束 化 过 程 的 十 分 粗略 的 比较 。 
尽管 如 此 ， 可 以 看 出 离子 型 与 非 离子 型 物质 eme 值 之 差异 ， 主 要 
是 根据 质量 作用 定律 应 用 于 二 者 的 胶 束 化 过 程 而 得 出 的 BY 
个 天 值 ， 因 而 相应 的 AG 值 则 相差 不 太 大 。 对 于 离子 型 与 非 离子 
”型 化 合 物 ， 每 个 分 子 中 每 个 CH, 基 的 AG IEMA 在 1.1K7 E 
Fio 

离子 型 与 非 离子 型 表面 活性 剂 胶 束 化 的 AG 近似 地 相等 , 这 
-事实 莽 不 意味 着 这 两 个 过 程 的 422 与 45° 值 同样 也 近似 地 相 
学。 目下 式 可 以 计算 出 胶 束 的 生成 热 ， 


| din(emc) AH® | 
aT = RT? 6S) 


图 7.13 中 数据 表明 ， 非 离子 型 表面 活性 剂 的 dlnCeme)/dT 为 负 ， 
”按照 式 〔65》 即 意味 着 AH? 为 正 值 。 另 一 方面 ， 对 于 离 T 型 物 
Ries, dinceme)/dT HE, M AH? 为 负 值 。 

胶东 的 另 一 项 颇 有 意思 的 性 质 ， 是 对 本 来 不 溶 于 水 溶液 的 物 
质 的 加 溶 能 力 。 例 如 ， 不 溶性 有 机 物 可 以 溶 于 胶东 的 内 部 ， 虽 然 
有 机 物 在 水 中 的 深度 极 小 。 某 些 油 溶性 染料 几乎 不 使 水 带 色 ， 但 
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高 了 于 eme 时 却 可 得 到 色彩 鲜艳 的 溶液 。 有 机 分 子 在 胶东 中 的 这 种 
加 溶 作用 ， 已 知 在 乳液 聚合 过 程 中 起 着 重要 的 作用 。 

在 讨论 胶东 化 作用 时 ， 我 们 有 意 地 局 限于 eme 附 近 的 浓度 ， 
这 时 胶 束 的 形状 颇 为 对 称 ， 且 彼此 相距 很 远 ， 可 以 看 成 是 独立 的 
实体 。 浓 度 高 时 ， 上 还 条 件 哪 一 个 都 不 能 满足 ， 必 须 考虑 更 为 复 
杂 的 相 平衡 。 已 经 发 表 了 为 数 众多 的 研究 工作 ， 说 明 有 机 与 无 机 
添加 物 对 水 -表面 活性 剂 相 图 的 影响 。 多 元 体系 的 相 图 对 于 表面 
活性 物质 与 其 他 一 些 组 分 相 混 合 的 任何 应 用 来 说 ， 可 能 是 相当 重 
要 的 。 


37.10 Langmuir 公式 ， 理 论 


贯穿 本 章 的 大 部 分 ， 我 们 所 涉及 的 是 活动 表面 上 的 吸附 作 
用 。 在 这 些 体系 中 ， 自 实验 所 能 测量 出 的 表面 张力 可 以 直接 测定 
表面 过 剩 。 固 体 表面 则 缺少 这 种 实验 上 的 有 利 条 件 。 关 于 固体 表 
面 上 的 吸附 ， 我 们 自 Gibbs 公式 所 能 得 到 的 只 是 对 吸附 的 驱动 力 
的 热力 学 解释 。 关 于 表面 过 剩 ， 不 论 我 们 需要 什么 样 的 情报 ， 都 
必须 获 自 其 他 来 源 。 

表面 活性 物质 的 稀 溶 液 如 与 巨大 的 吸附 表面 相 接 触 ， 将 会 发 
生 广 泛 的 吸附 作用 ， 并 伴随 有 溶液 浓度 的 降低 。 为 了 满足 有 很 大 
的 表面 供 吸 附 用 的 这 种 需要 ， 称 做 吸附 剂 的 固体 必须 分 割 很 细 。 
自 溶液 浓度 变化 的 分 析 数 据 ， 以 及 知道 了 固体 和 平衡 溶液 的 总 
量 ， 就 能 测定 单位 重量 的 吸附 固体 上 所 吸附 的 溶质 量 。 被 级 附 的 
溶质 称 做 吸附 物 。 车 已 知 吸附 固体 的 比 表 面值 ， 则 结果 可 表示 为 
单位 面积 上 的 吸附 量 。 这 些 研究 通常 在 恒温 下 进行 ， 得 到 的 结果 
把 物质 的 吸附 量 与 溶液 的 平衡 浓度 相 联系 起 来 ， 它 通称 为 吸附 等 
温 线 。 

有 一 种 等 温 线 谍 易 于 从 理论 上 理解 ， 又 能 广泛 代表 .实验 数 
据 ， 它 是 由 Langmuir 提出 的 ， 故 以 上 angmuir Sy Ek im wee. 在 
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下 一 蔓 我 们 将 看 到 ， 同 样 的 画 数 形式 往往 可 以 描述 低压 下 的 气体 
吸附 作用 ， 这 时 以 压强 代替 浓度 做 为 独立 变量 。 我 们 还 将 在 第 八 
蔓 中 专门 讨论 应 用 于 气体 吸附 时 Langmuir 公 式 的 推导 。 但 是 ， 
现在 我 们 关心 的 是 自 溶 渡 的 吸附 作用 。 在 这 一 节 中 我 们 只 考 虚 自 
稳 深 液 的 吸附 。 下 一 节 还 要 讲述 在 一 元 溶液 整个 次 度 区 域内 的 吸 
附 作用 。 
我 们 设想 有 一 稀 溶 液 ， 其 溶剂 〈 组 分 1 ) 与 溶质 〈 组 分 2 ) 

的 分 子 吸附 于 表面 上 时 占有 相同 的 面积 。 于 是 溶质 的 吸附 可 示意 
He APC Hz; 

WER BT BS ES Fl ++ PR ES 

——> BER BY BS Pe Jt + PR EB BOA fil (66) 
这 一 反应 的 平衡 常数 可 以 写成 


: 
aga, 
sad 
A, ag 


K’ = (67) 


AP, GRRE RIMM, E s Al 6 oy aga Zee E 
相 值 。 基 次 ， 我 们 假设 二 维 表面 溶液 是 理想 的 。 此 项 假设 使 我 们 
能 够 用 表面 上 的 摩尔 分 数 x' 代替 表面 上 的 活 度 ， 


r= Xali, l 
K= oe (68) 
由 于 表面 只 含 两 个 组 分 ， 故 xi +x; = 1， 莽 且 式 〈68) 变 成 
0 
= Ca! (59) 
式 〈69) 可 以 重新 整理 而 写成 
KR’a?/a? 
2 Wa (70) 


稀 咨 液 中 溶剂 的 活 帮 基本 上 是 个 恒 什 ， 故 此 上 比值 KX’Ja? 可 以 定 
义 为 一 个 新 的 常数 下。 用 此 新 常数 表示 ， 式 (70) BH 
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Kai 
x3 = "Kas +1 (71) 
此 即 Langmuir 吸附 等 温 线 的 一 种 形式 。 

将 式 《68》 中 的 xi 和 和 都 乘 以 总 的 表面 积 4， 可 以 得 到 用 
略为 不 同 的 变量 表示 的 等 价 形式 的 Langmuir 公式 。 我 们 已 Aw 
设 过 溶剂 与 溶质 在 表面 上 占有 相同 的 面积 。 因 此 ，xi.， ATR 
剂 占 有 的 表面 分 数 0。 由 于 如 + =1， 经 整理 后 比值 0/9: 等 于 
比值 x;/xzi， 于 是 得 到 

0, = KT (72) 

a,+] 
此 种 形式 的 Langmuir 公式 可 以 说 明 随 着 溶液 中 溶质 活 讼 的 增 
加 ， 溶 质 占有 的 表面 吸附 位 置 的 分 数 是 怎样 增 大 的 。 从 现在 起 ， 
我 们 将 省 略 下 标 2 和 上 标 b。 鉴 于 式 《72) 完全 是 根据 溶质 写 出 
的 ， 因 而 这 些 标记 是 多 余 的 。 | 


1, 无 限 稀释 a->0 时 , 式 (72) 变 成 

0= Ka (73) 
2. H Kadi, A (72) BHA 

0=1 (74) 


式 (73) 表明 ,0 Been, Hwee RR FR, w (66) 代 
表 的 平衡 越 向 右 移 ， 这 一 妊 率 就 越 大 。 式 (74) 指示， 浓度 高 时 
表面 为 吸附 溶质 所 饱和。 图 7.15(a) 指 出 这 两 种 极限 情 况 是 怎样 
影 啊 到 等 温 线 的 外 形 的 。 | 

实验 上 ， 不 直接 测量 吸附 溶质 占 的 位 置 分 数 ， 而 是 测量 单位 
重量 吸附 刑 上 吸附 次 质 的 摩尔 数 n3/w， 或 者 单位 面积 吸 附 剂 上 
PRET ee BR r MA n2/4。 这 些 量 之 间 的 关系 可 用 下 式 表示 


ls 
2A, = (75) 


其 中 ， 有 ,是 吸附 剂 的 比 表 面 〈 见 $1,2) 。 驯 盖 分 数 与 这 些 最 
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图 7.15 Langmuir 公式 的 示意 曲线 图 
说 明 起 始 斜 率 和 纵 坐 标 饱 和 值 的 意义 。(a) 覆 盖 分 数 对 溶质 活 
BEYER, (了) 单位 重量 吸附 剂 上 吸附 的 溶质 摩尔 数 对 浓度 作 图 。 


LARRA T: 


n, noN,o° 


0 = A N,0% wA,, (76) 


HH, N, 是 Avogadro H$, o) 是 每 个 分 子 占 的 面积 。 出 现 饱 
和 吸附 时 ， 可 以 看 作 是 = 1。 因此 ， 式 (76) 指出 ， 通 党 纵 坐 
on HD HAUL Xe 


[mi _ Ay, | 
om, N,o° C77) 
na a | | 
(A) wea = 人 NAOC (78) 


Langmuir Si RR % PSE BRIS TR, ROHR FO 
质 的 浓度 ， 而 不 是 其 活 度 以 表示 实验 结果 。 图 7.15(?b) 指出 了 
实际 的 实验 数据 作 图 时 是 个 什么 样子 。 


$7.11 Langmuir 公式 ， 对 结果 之 应 用 


评 多 肯定 不 符合 Langmuir 假设 的 体系 ， 例 如 聚合 物 的 吸 
附 ， 却 依然 显示 出 与 图 7.15 相 类 似 的 实验 等 温 线 。 尽 告 这 些 等 谣 
线 也 能 符合 式 〈72) ， 但 常数 的 含义 是 舍 糊 不 消 的 。 因 此， 
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Langmuir 公式 往往 写成 
ihe Cm/b)e 
ne 动 - (m/b) c+] (79) 
A fy m $5 m/b 仅仅 当 作 是 经 验 常数 。 把 式 (79) 重新 整理 成 
下 面 的 形式 
i Jw =me+o (30) 


BLAS Sy A LY ET SE Bc HG TR E BT. ABH A 
想到 ， 以 c/ (ni/w) 对 c 作 图 ， 将 得 一 直线， 和 寻 率 为 mn， 截 距 为 
b 


藻 实 验 体系 与 模型 相符 ， 将 式 (79) 与 (72) 及 (78) 进行 
比较， 即 可 典 予 mm 与 5 值 如 下 的 物理 意义 : 


N,o° 
“A, (81) 
和 
mil 
755 (82) 
fa A aA, RE BA E A E A a a BS RB 
Li It BBX 


” 当 模 型 的 确 适 用 时 ， 如 果 0° HEA, Elm AVIS 值 可 以 求 
HA,» 值 ， 或 者 已 知 4,。 值 ， 可 求 出 oo 值 。 对 0° 取 什么 值 能 
最 好 地 表征 固体 表面 上 的 吸附 分 子 ， 常 常 难以 决定 。 因 此 有 时 
We, ARIE 4,。 的 方法 应 经 过 核准 ， 办 法 是 测量 吸附 分 子 在 
面积 已 知 的 固体 上 的 9， 而 不 是 依靠 关于 分 子 取向 与 截面 积 的 某 
个 假设 模型 。 

还 可 以 指出 的 是 ， 如 果 模 型 能 够 用 于 实验 体系 ， 式 《67) 中 
的 天 /可 以 和 琢 附 过 程 的 AG 联系 起 来 。 因 此 ， 对 不 同 温度 下 的 
踊 附 进行 研究 ， 可 以 测定 式 (66) MEER AH? 和 AS? 值 , 必 
须 强调 ， 和 Langmuir 等 温 线 预示 的 形式 符合 一 致 ， 对 模 型 来 说 
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不 是 灵敏 的 检验 : Bel, CEASE HAE. 

图 7.16(a) SESE A SE SERB TSE LA ZEEE AY KG Be 据 
的 作 图 结果 。 这 一 体 邓 天 现 为 向 一 饱和 值 趋 近 ， 所 以 将 数据 按照 
式 (80)〉 重 新 作 习 得 到 图 7.16(b)。 此 图 起 始 直 线段 的 针 率 的 图 
解 值 是 7.78 克 火 / 每 摩尔 茶 。 已 知 此 凤 黑 样品 的 比 表面 为 325 平 方 
X/H. A HR GD JAP RR, LETRAS AY 面积 
值 为 42 A*。 对 于 蔡 环 面积 来 说 ， 这 古 个 很 合理 的 数字 。 其 他 的 
一 些 研究 提出 ， 一 个 上 庚 烧 分子 占 的 面积 约 为 46A?， 所 以 这 一 
体系 近似 地 满足 分 子 大 小 相似 这 项 要 求 。 用 蔡 与 草 进 行 的 类 似 研 
完 指 出 ， 这 两 个 物质 的 面积 分 别 约 为 67 和 83A7, ERB 
与 溶剂 的 面积 相近 这 样 的 很 设 明显 地 越 来 越 不 成 立 ， 这 些 a0% 值 
也 不 是 下 合理 的 。 


| (a) 
i 
tp O 
> 1,2 
Fi 
~ 0,8 
> 
D 
x 站 
rae 0.4 
: H 
pN 40 (b) ~ 0 
© oO.” 
vad ve 
Re: o 
w 30 
‘oO 
x, 20 > | 
全 
ja 
} Š 
O 


c(mole/kg) 
图 7,16 Æ HERAA T R E E R 
(a) 数 据 以 *z/uw 对 * 作 图 : (b) 按 式 (80) 作 图 。[ 数 据 引 自 
M.van derWaarden J.Colloid Sci. 6:443 (1951).] l 
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ËZ, ARRORA AKAH Langmuir A 式 所 要 求 的 
定性 形式 。 如 果 观 察 到 这 种 形式 ， 可 以 用 式 〔80) 给 以 定量 地 描 
述 ， 而 式 中 的 仙 与 5 是 经 验 常数 。 有 时 按照 理论 模型 进一步 解释 
这 些 参 数 ， 可 能 是 有 正当 理由 的 。 

Langmuir 公式 提供 的 往往 只 是 个 经 验 等 温 线 ， 对 此 我 们 不 
应 过 于 感到 奇怪 。 有 了 几 项 理由 可 以 说 明 为 什么 芙 实体 系 多 中 会 仿 
离 这 种 理论 模型 ， / 

1, 式 (66) 描述 的 吸附 过 程 是 个 复杂 过 程 ， 涉 及 到 好 儿 种 不 同 

种 类 的 相互 作用 ， 溶 剂 -溶质 ,溶剂 -吸附 剂 和 溶质 -吸附 剂 。 
2. 从 分 子 水 平 看 ， 极 少 的 固体 表面 是 均匀 的 。 

3, 极 少 的 单 层 是 理想 的 。 
4. 我 们 的 兴趣 所 在 往往 超出 稀 浓度 区 域 。 
对 上 述 每 一 种 限制 ， 我 们 将 简要 做 些 说 明 。 

讨论 自 溶液 的 吸附 时 ， 对 于 可 能 存在 的 相互 作用 的 多 样 性 是 
无 法 改变 的 ， 除 非 是 有 可 能 各 开 预料 会 出 现 很 特殊 的 相互 作用 的 
体系 。 下 一 章 ， 我 们 将 讨论 应 用 于 气 体 吸 附 Oy Langmuir 等 温 
线 。 在 那 种 情况 下 ， 吸 附 过 程 所 涉及 的 相互 作用 大 为 减少 ， 使 得 
这 样 的 吸附 过 程 更 适宜 于 进行 分 析 。 

推导 Langmuir 公式 时 ， 没 有 明确 说 出 对 表面 均匀 性 的 假 
设 。 但 这 项 假设 是 基本 的 ， 否 则 对 于 表面 上 的 不 同 部 位 ， 式 (66) 
要 用 到 不 同 的 天 / 值 。 有 人 试图 处 理 表面 不 均匀 性 ,但 这 种 进取 精 
种 对 于 气体 吸附 较 之 自 溶 液 的 吸附 ， 似 乎 更 有 可 能 取得 成 功 ， 因 
为 前 者 与 后 者 相 比 ， 必 须 考虑 的 种 种 相互 作用 要 来 得 少 。 对 于 式 
(66) 代表 的 过 程 ， 假 定 具有 不 同 的 4G? 值 的 吸附 位 置 为 某 个 分 
布 画 数 ， 共 假设 每 一 类 位 置 上 是 Langmuir 吸 附 ， 即 可 推导 得 出 
一 个 公式 ， 此 即 有 名 的 Freundlich “j8 线 。Freundlich 等 温 线 
的 表示 式 是 

QO= act“ (83) 
其 中 ，a tpn WER, Hm >, PE HRA OKA A 布 这 
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种 解释 的 很 久之 前 ， 这 个 公式 就 已 得 到 应 用 。 因 此 ， 最 好 是 将 其 
当 作 是 个 经 验 等 温 线 ， 自 6 对。 的 双 对 数 图 的 针 率 和 截 距 可 以 求 
出 等 温 线 的 常数 值 。Freundlich 等 温 线 不 是 表面 不 均匀 性 的 万 灵 ， 
药 ， 其 理论 推导 是 根据 位 置 能 量 有 个 很 特殊 的 分 布 。 此 外 在 许多 
情形 下 ， 已 知 有 表面 不 均匀 性 存在 ，Langmuir 公式 仍 给 出 满足 
要 求 的 结果 。 

fe Langmuir 的 推导 中 ， 认 为 吸附 分 子 可 以 和 吸附 剂 相互 作 
用 ， 但 吸附 分 子 之 间 没 有 相互 作用 ， 亦 即 假设 吸附 层 是 理想 的 。 
这 必然 使 吸附 限制 在 单 层 。 过 面 一 旦 为 吸附 分 子 所 覆盖 ， 它 对 体 
系 不 再 有 别 的 影响 。 在 写 出 式 (77) 与 (78〉 来 表示 纵 坐 标的 人 饮 
和 值 时 ， 鲁 明确 做 了 吸附 只 限于 形成 单 层 的 假设 。 然 而 ， 实 验 事 
实 是 吸附 常常 进行 到 超过 表面 单 层 容量 的 得 度 ， 而 不 论 表 面 上 分 
子 取向 情况 如 何 。 也 就 是 说 ， 坷 假定 是 单 层 覆盖 ， 则 每 个 分 子 的 
表 观 面积 只 是 实际 分 子 的 任何 可 能 的 投影 面积 的 一 小 部 分 。 在 这 
种 情况 下 ， 吸 附 只 限于 单 层 的 假设 不 再 能 用 。 对 此 情况 需要 一 个 
基于 多 层 吸 附 的 模型 。 这 在 气体 吸附 的 情形 里 将 更 加 易于 处 理 ， 
所 以 我 们 将 推迟 到 下 章 中 去 讨论 多 层 吸 附 。 

下 面 ， 我 们 来 考虑 溶液 不 是 无 限 稀释 时 自 溶液 的 吸附 作用 。 
例如 ， 设 想 在 二 元 液体 的 整个 浓度 范围 内 研究 吸附 作用 。 图 7.17 
是 个 例子 ， 它 是 茶 - 乙 醇 体系 吸附 于 碳 上 的 结果 。 初 看 ,这 些 结 果 
似乎 合 人 颇 为 困惑 ， 它 显示 出 极 大 值 ， 极 小 值 和 负 吸 附 。 但 是 大 
家 记得 ， 实 际 测量 的 是 浓度 变化 等 温 线 ， 观 察 到 的 浓度 变化 再 进 
而 表示 为 被 吸附 的 溶质 摩尔 数 。 洲 液 浓 度 范围 公然 不 同时 ,可 以 是 
洲 剂 而 不 是 溶质 被 吸附 。 于 是 ， 溶 液 中 与 之 相 伸 随 的 变化 将 是 洲 
质 浓 度 的 增加 或 者 是 溶质 的 表 观 负 吸 附 。 因 此 ， 象 图 7.17 所 示 的 
曲线 应 理解 为 两 条 显然 不 同 的 等 温 线 的 组 合 。 对 于 复合 等 温 线 ， 
特别 是 将 其 分 离 成 单个 的 等 温 线 ， 已 经 做 了 大 量 的 工 作 。 在 
Kipling 一 书 中 中 可 以 找到 这 类 研究 的 总 结 。 
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蔡 的 摩尔 分 数 ， 


图 7,17 ZE- ARE k E KR 
BAM BRA TAA ie Be ie 71 A SPB E R OS A 
后 溶质 "摩尔 分 数 的 变化 值 。[ 数 据 引 自 F.E.Bartell and 
CK.Sloan, J, Am. Chem. Soc. 51:1643 (1929) .] 


§7.12 自 溶液 吸附 的 应 用 


除非 对 溶 被 吸附 的 巨大 实际 应 用 做 了 些 说 明 介绍 ， 否 则 对 这 
个 专题 的 讨论 无 论 怎么 说 也 不 能 算是 近 平 完整 的 。 事 实 上 ， 我 们 
将 要 扼要 地 考察 的 例子 一 一 洗涤 与 活 选 ， 包 含 了 涉及 到 丧 面 与 胶 
体 化 学 的 几乎 所 有 领域 的 各 式 各 样 的 概念 。 可 是 ， 我 们 的 选择 强 
调 原理 而 不 是 注意 应 用 ， 所 以 这 些 题目 受到 的 注意 程度 和 其 实际 
重要 性 相 比 ， 将 是 不 相称 的 。 / 

只 用 几 段 篇 幅 要 想 适当 介绍 复杂 的 洗涤 与 洋 选 现象 是 不 可 能 
的 。 我 们 所 能 做 的 是 ， 指 出 胶体 与 表面 化 学 的 原理 应 用 于 这 些 领 
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* ”原文 识 为 吸附 前 后 溶液 摩尔 分 数 的 变化 值 一 ~ 译 者 注 。 
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域 的 一 些 途 径 。 在 下 述 的 几 个 方面 ， 洗 涤 与 洋 选 现象 是 彼此 相位 

的 。 

1, 这 两 个 术语 都 是 对 包含 许多 不 同步 骤 的 有 关 过 程 起 的 简单 名 
称 。 二 者 之 中 大 家 更 熟悉 的 是 洗涤 作用 ， 它 可 以 定义 为 ， 综 
合 化 学 处 理 、 温 育 和 机 械 搅 动 等 手段 ， 使 一 些 不 要 的 外 来 物 
从 话 基 上 除去 的 过 程 。 浮 选 指 的 是 ， 将 矿石 混合 物 中 某 种 
特殊 有 用 的 矿物 成 分 和 其 他 成 分 ( 称 做 “ 脉 石 ”) 分 离开 来 、 
莽 富 集 于 充气 矿 浆 的 泡 泊 层 中 的 过 程 。 泽 选 过 程 也 机 涉及 到 
化 学 添加 剂 和 机 械 力 。 

2, 现实 的 实际 情况 是 ， 洗 涤 与 洋 选 二 者 所 处 理 的 体系 ， 无 论 用 

”人 和 何 种 模型 使 之 理想 化 都 极为 困难 。 例 如 ， 在 洗涤 操作 中 将 出 
现 各 种 不 同 的 织物 表面 ( 棉 、 聚 脂 等 )， 不 同 种 类 的 外 来 物 
(颗粒 、 油 质 等 ) 和 不 同 的 化 学 添加 剂 〈 洗 涤 剂 ， 无 机 磷酸 
盐 ， 莹 光 增 白 剂 以 及 溶剂 水 )。 在 尝 选 中 物质 三 态 ( 气 、 液 、 
AD 都 会 涉及 到 ， 而 且 每 一 种 物 态 包含 几 个 化 学 组 分 。 矿 石 
是 矿物 的 复杂 混合 物 (假定 粉碎 到 每 个 颗粒 是 不 同 的 相 ); & 
气 是 气体 的 混合 物 (包括 化 学 活 小 的 氧 在 内 )， 不 论 水 中 存在 
什么 样 的 溶解 矿物 ， 波 体 中 还 至 少 含 有 三 种 有 意 加 大 的 药剂 

《通称 为 调节 剂 ， 捕 集 剂 和 起 泡 剂 )。 

3。 洗涤 与 泽 选 的 第 三 个 相似 点 〈 考 虑 到 前 面 所 讲 的 ， 这 也 许 是 
多 余 的 ) 是 ， 二 者 之 所 以 得 到 发 展 ， 主 要 都 是 党 经 验 性 研 
3, SEER 〈 部 份 地 今 人 满意 ) 远 远 落 在 现实 实际 的 后 面 。 
讲 了 这 么 多 相似 的 背景 之 后 ， 我 们 现在 来 分 开 考 虑 这 两 个 过 

程 。 过 论 洗 次 作用 时 ， 我 们 应 该 首先 检查 表面 活性 剂 的 有 效 

性 。 例 如 ， 弱 酸 的 皂 与 Ca2+ 生 成 不 溶性 化 合 物 ， 在 低 pPH 值 时 转变 

为 不 溶性 分 子 型 酸 。 在 洗涤 制品 中 加 入 无 机 磋 酸 盐 的 原因 之 一 ， 

就 是 防止 这 些 反 应 或 减 到 最 低 程度 。 在 这 项 讨论 中 ， 我 们 假定 杂 

质 未 渗入 纤维 内 部 (如 已 渗入 ， 浸 泡 也 许 有 用 〉 ， 并 假定 我 们 处 

理 的 是 牛 液 态 污 斑 而 不 是 固态 污 物 。 在 高 温 下 洗 掉 这 种 类 型 的 污 
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物 ， 基 有利 条 件 之 一 是 油 质 污 但 的 粘度 下 降 ， 这 就 更 蔓 于 改变 这 
些 油 滴 的 形状 。 | 

日 固 体 底 基 上 除去 油 滴 的 过 程 可 以 用 式 (6.73) 给 出 的 粘 附 功 
描述 之 。 将 这 一 概念 应 用 于 油 (0 7 中 离开 固体 (57， 得 出 

W = Yow + Ysw- Yos (84) 

AP, PRWRARKBARM, ARKPRALADSRLELEAK 
的 ， 丸 这 个 量 (4C) 必 须 是 负 的 。 表 面 活性 剂 分 子 在 水 相 -油价 面 
上 和 (或 ?水 相 -固体 界面 上 呈正 的 表面 过 剩 ， 则 将 降低 这 些 表面 
的 Y。 这 种 变化 对 于 除去 外 来 物 的 过 程 而 阁 是 有 利 的 。 

此 外 在 洗 淋 中 ， 油 班 和 有 待 清洗 的 固体 表面 间 的 接触 角 可 能 
是 个 起 作用 的 因素 。 例 如 ， 图 7.18(b) 和 (d) 示 意 说 明 一 个 油 漳 被 
毗邻 相 中 的 液 流 上 举 而 离开 底 基 的 两 种 不 同情 况 。 假 定 油 滴 和 底 
FE (Bl TK fat FOO eR” Ab) 与 Cd)] 和 处 于 静止 状态 时 [L(a) 
与 (¢) ] 是 同一 数值 ， 但 是 自 图 显而易见 1<90°H, RAM 
缩 很 可 能 留 下 一 些 残 余 ， 而 e >90° MERER, Young 
方程 [ 式 (6.65)j 可 以 应 用 于 这 种 情况 ， 即 

Yow £08 9, = Ysw- Yos (85) 

如 图 7.18 所 示 ， 式 中 的 4 是 在 油 滴 里 面 量 得 的 。 式 (85) 指 出 ， 
0 >90° 与 6:<90 "分 别 对 应 于 ysw<Cyos 和 sw 之 yos。 在 因 体 -水 
界面 上 的 任何 吸附 都 会 降低 ysw， 因 而 对 于 促使 油 斑 完 全 “ 滚 离 ” 
RITE AFAR, LA aE. 


图 7.18 ”对 讨论 洗涤 与 浮 选 有 用 的 一 些 三 相 构 造 图 的 示意 说 明 
TAREE BEKRA, RARD, HTAA 
阴影 区 代表 空气 泡 ，82 是 相应 的 接触 角 。 
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污 斑 一旦 从 正在 被 洗涤 的 底 基 上 移 走 后 ， 重 要 的 是 不 再 重新 
沉积 。 人 们 提出 ， 肌 高 下 来 的 物质 加 溶 在 表面 活性 剂 的 胶 束 内 ， 
是 有 助 于 防止 外 来 物 再 沉积 的 一 种 机 理 。 凡 能 促使 脱离 下 来 的 肚 
粒 以 分 散 形式 稳定 存在 的 措施 ， 也 能 使 防止 再 沉积 变 得 容易 些 。 
在 第 九 章 我 们 将 看 到 ， 静 电 效 应 是 怎样 促进 胶体 稳定 的 。 离 子 吸 
附 在 脱离 下 来 的 物体 上 ， 特 别 是 两 亲 性 表面 活性 剂 离子 的 吸附 ， 
使 得 分 散 质 点 稳定 ， 从 而 可 以 帮助 阻 下 再 沉积 。 象 疲 甲 基 纤 维 素 
这 类 物质 常常 加 到 洗涤 用 制剂 中 ， 因 为 这 些 分 子 也 吸附 于 脱离 下 
来 的 脏 粒 上 ， 妨 碍 其 再 沉积 。 | 

现在 我 们 着 手 简 要 地 考察 洋 选 作用 。 实 际 上 ， 所 有 的 有 色 金 
属 矿 是 靠 泽 选 过 程 富 集 的 。 对 硫化 物 矿 研 究 得 特别 详尽 ， 而 这 种 
方法 也 已 用 于 氧化 物 矿 、 碳 酸 盐 矿 以 及 一 些 非 金 属 材 料 ， 如 煤 、 
石墨 、 太 、 石 英和 粘土 等 。 每 年 用 浮 选 方法 处 理 的 矿石 量 ， 其 数 
RRAHU E, 

我 们 假定 矿石 已 经 被 粉碎 ， 大 已 和 水 混合 好 ， 这 样 我 们 要 做 
的 事情 是 从 称 为 “ 矿 浆 ” 的 浆 体 开始 。 对 洋 选 过 程 中 所 加 的 三 大 
”类 化 学 药剂 ， 我 们 将 依次 考虑 每 一 类 的 化 学 特性 及 其 效应 。 

所 要 考虑 的 第 一 类 化 学 添加 剂 是 调节 剂 ， 它 是 能 够 影响 捕 集 
剂 吸附 的 化 合 物 。 调 节 剂 象 催化 剂 那样 ， 起 的 作用 可 正 可 负 。 便 
捕 集 剂 的 驭 附 增 强 时 ， 调 节 剂 是 做 活化 剂 ; 当 其 效应 为 负 时 ， 电 
做 抑制 剂 。 调 节 剂 常常 是 一 些 控制 PH 和 能 多 价 束 合金 属 阳离子 的 
化 合 物 ， 否 则 这 些 金属 阳离子 要 和 矿物 颗粒 表面 第 夺 表面 活性 捕 
集 剂 。pH 不 仅 影响 某 些 捕 集 剂 的 有 效 性 ， 而 且 还 影响 到 矿 粒 的 电 
菩 ( 关 于 决定 电势 离子 的 讨论 ， 见 $9.2)。 矿 粒 的 电荷 条 件 对 决 
定 矿 物 颗 粒 是 分 散 成 小 单位 ( 洋 选 时 易于 升 举 )， 还 是 被 架 凝 ， 起 
一 定 的 作用 。 氟 、 石 永和 CN- 及 HS- 离 子 源 通 常用 做 为 调节 剂 。 

捕 集 剂 是 表面 活性 添加 剂 ， 它 吸 奉 到 矿物 表面 上 ， 使 表面 具 
备 应 有 的 条 件 而 附 在 空气 气泡 上 ， 结 果 矿 粒 渗 到 表面 处 。 所 以 ， 
浮 选 要 能 够 对 原矿 石 起 分 离 作 用 ， 捕 集 剂 必须 有 选择 地 吸附 。 此 
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Shy BB AE OS Fi SES Hd A TR AR SET TE, MER a 
着 到 矿物 上 ， 或 者 反 过 来 也 行 。 

被 用 做 为 捕 集 剂 的 ， 是 我 们 贯穿 本 章 所 讨论 的 那 类 两 亲 性 物 
Ro Hh, RACE Cis RARA RRE, MR REREH 
BEC ERE. FRELAUT, KSB AN 
ADERE, — Wi CR RG AB CREEA, MEA 
的 最 重要 的 捕 集 剂 是 黄 原 酸 酯 ， 其 通 式 是 


S 
Vi 


R — 0 —C 
S --CH, 

在 所 有 的 捕 集 剂 中 ， 及 通常 在 C* 至 Ce 范围 内 。 RABE 
易 氧 化 成 二 黄 原 ， 这 个 反应 进行 的 程度 对 捕 集 剂 的 效率 可 能 有 很 
大 的 影响 。 

捕 集 剂 的 基本 作用 是 ， 产 生 惜 水 性 足够 强 的 固体 表面 ， 因 此 
当 矿 浆 充 气 时 ， 它 可 以 附着 在 空气 泡 上 。 图 7.18 亦 可 用 来 代表 这 
种 情况 ， 只 是 必 选 时 阴影 区 是 个 空气 泡 。 由 于 接触 角 是 指 经 过 液 
相 量 得 的 角度 ， 故 洗 选 情形 下 的 接触 角 将 是 9。 为 使 气泡 的 附着 
性 好 ， 接 触角 以 大 于 90' 为 好 。 和 洗涤 时 相对 应 的 情况 不 一 样 ， 
对 于 肖 选 过 程 获得 成 功 来 说 ， 要 求 气泡 附着 在 上 面 ， 而 不 是 觅 离 
开 来 。 

我 们 可 以 又 一 浆 利 用 Young 方 程 ， 以 决定 何 种 吸附 情况 对 8 
> 90° CD mA A FI: 


ywAcos0s = Vag 一 sw (86) 


由 此 式 我 们 看 到 ， 最 佳 条 件 相当 于 yow> Ys ， 或 者 说 在 空气 - 固 
体 界面 上 有 大 量 吸附 , 而 固体 -水 界面 上 吸附 极 少 。 捕 集 剂 的 恒 水 
性 和 它们 对 一 些 特定 固体 章 化 学 亲 和 性 对 这 种 情况 起 促进 作用 。 
形成 大 气泡 为 兆 选 提供 了 方便 ， 这 吉村 求 有 大 的 附着 面积 。 

更 准确 地 说 ， 要 有 大 的 附着 周 界 ， 因 为 沿 着 周 界 是 三 相 接触 的 交 
300 | 


务 。 辅 展 系 数 为 正 值 有 利于 增 大 这 个 周 长 [ 式 (6.78)Jj。 用 所 讨论 

问题 〈 空 气 在 水 中 国体 上 铺展 ) 的 符号 表示 ， 铺 展 系 数 等 于 
Says =Vsw- (awt ysa) (87) 

捕 集 剂 降低 ys。， 这 种 效应 对 正 的 铺展 系数 是 有 利 的 。 

最 后 ， 起 泡 剂 的 作用 是 使 充气 槽 表面 处 充满 矿 粒 的 泡沫 变 得 
稳定 ， 直 到 其 能 被 佑 走 为 止 。 在 Cs 至 Ci 范围 内 的 烷 基 或 芳 基 酵 是 
典型 的 起 泡 剂 。 我 们 已 经 看 到 ， 这 个 系列 中 的 长 链 成 员 是 怎样 在 
余 气 -水 表面 上 形成 单 层 的 。- 生 成 单 层 使 ?sw 下降， 这 对 泡沫 的 稳 
定性 是 有 利 的 ， 大 且 对 大 的 接触 角 ( 若 9:>90")、 正 的 铺展 作用 
和 泽 选 要 的 大 泡 也 都 有 帮助 。 捕 集 剂 和 起 泡 剂 在 固体 -空气 或 水 - 
空气 务 面 上 都 不 是 独一无二 地 被 吸附 ， 尽 管 在 这 两 个 界面 上 它们 
的 有 关 效 应 各 为 最 大 。 在 某 种 程度 上 ， 这 两 类 添加 剂 互相 千 夺 吸 
附 位 置 。 因 此 ， 同 时 使 每 一 类 都 产生 其 最 大 效应 的 条 件 难 以 达 
到 ， 故 寻求 的 是 统筹 往 顾 的 条 件 ， 使 肆 效 应 为 最 优 。 

所 用 起 泡 剂 的 另 一 个 情况， 是 它们 生成 相当 凝聚 的 ， 因 而 是 
比较 粘 的 、 排 液 慢 的 膜 。 因 此 ， 除了 热力 学 上 的 葵 虑 外 ， 使 泡沫 
稳定 的 动力 学 因素 亦 很 重要 。 

要 是 篇 幅 容 许 ， 对 本 章 中 一 些 概念 的 许多 其 他 应 用 也 可 以 进 
行 有 丛 的 讨论 。 这 中 间 包 括 粘 结 剂 、 润 滑 剂 、 泡 染 、 和 怨 状 液 、 防 . 
水 以 及 从 岩石 孔隙 中 二 次 采油 等 。 就 象 洗 将 和 洋 选 一 样 ， 这 些 专 
题 涉及 到 各 种 去 面 与 胶体 现象 。 有 兴趣 的 读者 可 以 从 本 章 所 列 参 
考 书目 中 的 一 些 书 籍 ， 特 别 是 Adamson!1)，Davies 和 Rideal'?), 
和 Osipow: 写 的 几 本 书 中 找到 对 这 些 领域 的 介绍 。 


J 是 
1, 从 气体 的 行为 类 推 ， 可 以 预料 单 层 会 扩展 而 盖 住 整个 表面 。 
He FWRI, METADI, BRN 


动 提供 了 一 个 天 然 的 挡 片 。 利 用 这 一 -概念 来 解释 下 面 的 田 
园 景色 ，“ 在 一 个 平静 的 无 风 天 ， 有 -- 个 观察 者 在 小 溪 或 小 
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河上 找到 合适 的 位 置 ， 这 时 他 看 到 一 种 虽 不 引 和 注目 、 但 今 
人 怀 徊 的 现象 ， 在 水 面 上 有 条 线 。 这 条 线 可 以 是 艇 着 不 动 ， 
或 是 随 着 旋涡 这 样 或 那样 扭 来 扭 去 。 很 可 能 他 以 为 是 蜘蛛 毕 
掉 在 水 面 上 ， 于 是 试 着 用 小 船 的 桨 将 其 割断 。 随 着 因 切 割 引 
起 的 扰动 逐渐 消失 ， 这 条 线 又 重新 出 现 ， 并 且 修 补 好 变 得 
很 完整 。” 用 本 章 和 第 二 章 的 一 些 禾 念 ， 对 单 层 边缘 处 有 号 
出 部 分 或 是 线 存 在 进行 讨论 。 | 

在 有 些 普通 化 学 实验 课程 里 ， 安排 做 下 面 的 实 验 ， 以 求 出 
Avogadro% Mii, —REMAKEW EW, ARR 
溶液 一 滴 滴 地 慢 慢 加 到 水 面 上 ， 直 到 加 下 的 一 滴 “ 不 再 铺展 
开 来 ， 而 且 形 成 透镜 状 厚 层 。” 此 实验 “终点 ”时 的 膜 压 强 
是 什么 名 称 ? 在 此 压强 下 c 的 合理 佑 值 为 多 少 ? 若 硬 酯 酸 洲 
WIRE c 为 0.200g/1， 每 浦 为 0.005mi， 在 直径 为 14cm 的 表 
玻璃 上 形成 一 单 层 ， 试 估算 这 样 的 溶液 需 加 多 少 滴 ? 对 这 样 
一 些 数据 ， 应 如 何 整理 以 得 出 .人 值 ， 坛 概述 之 。 讨 论 本 实 
验 中 误差 的 某 些 来 源 。 

用 一 个 高 灵敏 度 的 膜 天 平 在 15" 和 25%C 下 研究 油 酸 在 pH2.0 
的 底 液 上 的 zc 等 温 线 ,得 到 下 面 结果 .根据 这 些 数 据 画 出 z 
对 0 的 作 图 结果 ,曲线 上 不 连续 点 的 表 观 意义 是 什么 ? 自 不 连 
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#(dyne/cm) 
c (入 2/ 每 个 分 子 ) 15°C 25°C 

10,000 | 0.028 0.037 
8,000 0.035 0.040 
6,000 0,044 0.052 
4,000 0.055 0.071 
35000 0.058 0.086 
2,000 0.076 0.095 
1,000 0.075 0.095 

500 0,074 0,095 


续 点 随 温 度 的 变化 可 以 求 出 什么 量 ? 从 现 有 数据 估算 这 个 量 
的 大 小 。 

4, 表 中 数据 给 出 了 22°C 时 各 种 卵 磷脂 在 0.1MNaCl 上 铺展 成 
单 层 时 ， 对 应 于 不 同 的 错 压 强 的 o 什 


«(dyne/cm) ol 2/ 每 个 分 子 ) 
入 磷脂 =U c8 RR ihk CARER FR 
2 1.7 53.3 96.7 96.7 TA 
4 50.0 52 .5 88.3 90.0 93.8 
6 49.2 50.8 | 82.2 85.0 86.7 
8 48.3 50.0 76.7 81.7 82.5 
10 47.9 49.5 66.7 77.5 78.3 
15 46.7 48.0 53.3 70.8 71.7 
20 -45.5 46.7 50.0 65.8 65.8 
30 45.0 45.0 46.3 58.3 58.3 
40 44.7 44.7 45.0 53.8 53.8 


以 工 对 OPER BH SEER, SPR AD ER EB BB FFE 
RRM HE, BHR PRANK, HMA FH 
| 角度 讨论 这 些 曲 线 的 特征 。 

5, 测量 气 体 密度 随 压强 的 变化 关系 ， 自 下 面 的 表示 式 可 以 计算 
气体 的 分 子 量 ， 


M = RT(S) 
p limp-+-o 


同样 , 测量 表面 浓度 (单位 面积 上 的 重量 ) 随 r 的 变化 关系 ,可 
以 测定 生成 不 溶性 单 层 的 深 质 的 分 子 量 。D. Romeo and H. 

L. Rosano 对 乙 许 脂 多 糖 在 0.2MNaCl 上 的 单 层 , 在 20C M 
得 下 列 数据 ， 


c (mg/m2) | 0.06 0.09 0.11 0.14 0.17 0.23 


«(10 ~3dyne/cm) 10.3 16.4 20.4 25,9 34,3 50.0 
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问 乙酰 脂 多 糖 的 分 子 量 多 大 ? 

E.G.Cockbain 测量 了 当 十 二 烷 基 硫酸 钠 (NaD5) 为 不 同 浓度 
时 ， 水 - 伍 烧 表面 的 界面 张力 。 实 验 是 在 20*C， 有 NaCl 和 无 
NaCl 存在 时 进行 的 。 对 每 种 情形 采用 适当 形式 的 Gibbs AR, 
并 根据 下 述 数 据 当 7 值 为 10 和 20dyne/em 时 算出 大 与 " 值 


Sif 水 0.1M NaCl ChE) 
NaDS (mole/l) p (dyne/cm) NaDS (mole/ D y (dyne/cm) 
0.0079 | 8.5 0.0014 5.2 
` 0.00594 10.8 0.000694 11.7 
0.00521 15.3 | 0.000347 17 .4 
0.00347 20.8 0.000173 22.7 
0.001735 28 .3 0.0000867 27 .5 


o 随 界面 膜 压强 的 变化 和 一 般 单 层 之 预期 行为 能 定性 地 符合 
— BO? 和 带电 单 层 的 行为 相符 一 致 四 ? 

上 题 的 测量 扩大 到 更 高 浓度 的 NaDS。 PRR, FF 
面 张 力 象 图 7.13 所 示 的 数据 那样 变 成 水 平 。 7 对 6 图 上 出 现 
不 连续 点 时 的 浓度 ， 随 体系 中 NaCl 含量 变化 如 下 《所 引 参 沽 
文献 与 题 6 相同 ) : 


NaCl (mole/|) NaDS (mole/l) 
0 0.0079 
0.1 0.0014 
0.2 0.001 


”讨论 ，(a) 这 些 观 测 结果 和 本 章 所 述 其 它 观察 结果 的 一 致 性 ; 

O) 这些 观测 结果 和 说 明 这 种 转 成 水 平时 所 发 生 情况 的 物理 
模型 的 一 致 性 。 

= M.Blank (H, LaMer $3°°) #238 S 25%C 时 不 同 的 铺展 单 层 对 
水 汽 的 透气 素 “〈 用 每 平方 厘米 表面 每 秒 内 透 过 的 气体 立方 悍 

米 数 表示 ， 单 位 为 cms/s cm?)。 一 些 不 同 的 RX 型 化 合 物 在 

不 同 立 值 下 的 透气 率 如 下 ; 
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R | 4 & x 105 
A * (dyne/cm) (cm*®/s cm2) 


Ci7 _ COOH 24 430 


对 (a) 两 种 醇 在 同一 膜 压 强 下 ， 和 (b) 两 个 18 碳 表面 活性 剂 在 
不 同和 腊 压强 下 所 观测 到 的 透气 率 不 同 进行 讨论 。 在 你 的 评论 
意见 中 ， 还 要 包括 对 这 些 表面 活性 剂 的 分 子 结构 和 这 些 单 层 
阻止 逆 发 的 效率 进行 比较 。 


9. 采用 巧 滴 法 测量 了 30 和 50% 时 冬 与 硬 脂 酸 环 已 烷 深 流 回 的 
界面 张力 。 用 Gibbs 公式 说 明 表 中 数据 ， 以 求 出 这 两 个 温度 
下 , 体 相 斑 衡 深度 为 10-?、10~* 和 10~5M 时 硬 脂 酸 的 门 和 0o 值 。 
T =30°C T =50°C 
y (dyne/cm) € ca (mole/ Í) y (dyne/cm) E c. (mole/1) — 
362 4,8 x 1076 364 4.8 x 107° 
355 8,5 x 1076 362 9.6x 1076 
334 6.6 x 1075 354 7.4x1075 
307 2.7x10-4 334 4.4x1074 
286 1.0x1073 314 1.6x1078 
在 这 两 个 温度 下 ， 估算 界面 上 的 硬 脂 酸 膜 达到 凝聚 态 堆 积 时 
溶液 的 浓度 值 。 
10， 用 闪烁 计数 器 对 和 氛 化 十 二 烷 基 硫酸 钢 在 0. 115M NaCl KRA 


由 和 和 气 化 十 二 醇 在 十 二 醇 中 这 两 种 溶液 表面 陛 邻 处 的 乞 6 粒 
子 进 行 测 量 。 前 一 体系 为 表面 活性 ， 后 一 体系 则 不 是 。 所 
以 ， 在 二 者 上 面 测量 到 的 放射 性 相差 值 表 示 十 二 伐 基 硫酸 铀 
的 雪 面 过 剩 量 。 表 面 过 剩 引起 的 每 分 钟 信号 数目 4 和 每 平方 


”厘米 上 表面 过 剩 的 摩尔 数 六 间 的 关系 式 是 4s= 4.7x10… 。 


ALL F ROR (25°C) BT — Be AP EE 0.115AM NaCl 
ERMITE o | | 
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放射 性 强度 Xx10-3(cpm)* 


:C3H M k m 化 表面 活性 剂 浓度 x 108 
FNNA JE 2 it YA HE FA 表面 活性 剂 (mole/kg) 
2 一 1 .9 0.17 
4 一 2.1 0.34 
6 一 2 .3 0.50 
8 0.50 2.5 0.67 
10 一 2 .6 0.84 
15 0.95 2 .4 1.20 
20 一 3 .2 - 1,65 
30 1.85 3.8 2.45 


怎样 实验 测定 4。 与 1 BRILL Pls Be? 试 扼要 说 明之 。 
下 述 数 据 是 一 些 商品 烷 基 三 甲 基 省 化 久 在 不 同 温度 下 的 cme 
值 (“ 商 品 ” 的 意思 即 C* 是 主要 的 误 基 同系 物 )， 


cme (m mol/l) 


T(K) Ci2 Cis Cio 


298.2 5.27 3.32 0.824 
303.2 5.33 3.41 0.870 
313.2 6.40 3.60 0.949 
323 .2 8.28 4.10 1.050 
328.2 9.03 4.30 一 

333.2 10.20 4.49 1.170 


自 Income) Xf 1/T 的 作 图 结果 ， 估 算 其 中 每 个 化 合 物 胶 束 化 
过 程 的 4 值 。4H 随 烧 基 中 碳 原 子 数 的 变化 与 预期 的 是 否 一 
致 ? 25 咏 时 cme 值 随 链 长 的 变化 和 预料 的 是 否 一 致 ? 

经 证 明 ， 对 于 一 项 特定 的 应 用 挑选 匹配 的 表面 活性 剂 ,HLB 
值 这 个 量 〈 代 表亲 水 末 油 平衡 )》 是 项 很 有 用 的 方法 。 例 如 ， 
HLB 值 在 4 一 6 范围 内 的 表面 活性 剂 产 生 油 包 水 乳 状 液 ，HLB 
在 7 一 9 范围 内 用 作 润 温 剂 在 8 一 18 范 围 内 产生 水 包 油 型 乳 


本 cp 是 每 分 钟 信号 数 的 缩写 一 一 译 者 注 。 
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ARG s HL Bf Ze 13—1 5978 BPs A Fe BT TS PEL RR A 


利用 这 些 见解 ， 加 上 下 面 的 具体 例子 ， 试 就 HLB 值 对 去 面 话 
性 剂 分 子 结构 的 依赖 关系 、 概 括 总 结 成 几 点 。 


表面 活性 剂 HLB të 
十 二 烷 基 硫酸 钠 40 
油 R g 18 
Tween 80 (za =20， 有 人 = 油 酸 基 ) 15 
RRUA ee 8.6 
Span 60 4.7 
5 7K 1 = ee 2.1 


(348 31H Osipowl7]) 


对 于 站 链 脂肪 酸 在 Fe:0s 上 自 正 康 烷 的 吸附 作用 ， 已 有 人 全 


Fit, MPRE EME, WHS aLangmuiry | 
” 式 。 下 面 列 出 的 是 饱和 时 的 吸附 量 ， 


(+2) x 108 
W 访 R 

(mole/g) 
a R 3.00 
天 R 2 .36 
ETHE © 21 
EER 
TE BERR 
ER 
RER 1.04 . 
RARER 0.97 
tr HR 0.91 
++ em 0.82 
F RR 0.81 


车 已 知 fFes0s 的 比 表面 为 3.45m?/g， 试 计算 在 饱和 吸附 的 表 
面 上 每 种 酸 每 个 分 子 占 的 面积 (0)。 : 


14。 对 于 不 同 的 脂肪 醇 晶 葵 深 液 中 在 硅 酸 表面 上 的 吸附 ， 已 有 人 
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15, 


16, 


iE, Seu aw ee A ATE Langmuir ieee ey, Lin /w 
对 。 (EAS ASR a An noan ee << ee 


过 丁 醇 的 顺序 增 大 。 模 据 醇 的 分 子 结构 ， 以 及 起 始 寻 率 和 人 饱 


和 量 截 距 的 物理 意义 讨论 这 一 顺序 。 你 认为 这 两 个 量 中 哪 一 
个 对 被 吸附 醇 分 子 的 结构 最 为 敏感 ? 试 解 释 之 。 
Michaelis-Menton 方程 是 一 项 重要 的 生化 反应 速率 定律 ， 人 它 
通过 两 个 常数 voi: 和 Kn 把 反应 速率 vz 和 底 液 浓度 [5S] 联系 起 
Æ: 

V = Vma LS 

K,+{/3] 

可 以 看 到 ， 这 一 方程 遵守 和 Langmnuir 公 式 相 同 的 画 数 形式 ， 
Fae HCS ] 增 大 时 v ->v no 生物 化 学 文献 中 有 三 种 不 
同 的 图 解 方 法 自动 力学 数据 求 党 数值 vs,: 和 Kn: 


方法 名 称 作 图 时 的 纵 坐 标量 作 图 时 的 横 坐 标量 
Lineweaver- Burk 1/9 | 1/ [LS] 
Hanes [SS]/? C$] 
Eadie p ?1/[S] 


Langmuir 公 式 的 这 三 种 等 效 形式 作 图 时 会 是 什么 样子 , 试 描 
溃 之 。 对 这 种 情形 下 得 到 的 妊 率 和 截 距 ， 请 加 以 说 明 。 
在 学 选 的 实验 室 试验 中 ,用 油 酸 作 为 捕 集 剂 ,在 三 种 不 同 条 件 
Pee ACCaF,) Bite CALE AI Ee, 0,074—0, 147mm) xt 
行 充气 。 这 些 条 件 和 10 分 钟 后 CaFs 回 收 的 百分率 列表 如 下 
(5| Klassen #q7Mokrousov''?), | 

充气 条 件 充气 10 分 钟 后 回收 百分率 | 


目 溶液 析出 气泡 5 
用 机 械 方 法 产生 气泡 20 


同时 采用 这 两 种 产生 气泡 方法 70 
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BAB 气 - 国 界面 上 的 物理 吸附 


$8.1 5) W 


固 - 气 界面 上 的 吸附 作用 传统 上 分 成 两 大 类 ,化 学 吸附 与 物理 
吸附 。 顾 名 思 义 ， 前 一 类 吸附 非常 接近 于 在 吸附 剂 与 吸附 物 之 间 
形成 化 学 键 。 由 此 产生 的 两 项 后 果 是 ， 吸 附 的 热效应 可 以 和 伴随 
一 般 化 学 反应 的 热效应 相 比 拟 ， 以 及 化 学 吸附 过 程 并 不 总 是 可 省 
的 。 例 如 ， 有 可 能 在 碳 上 吸附 (化 学 吸附 ) gmi COCO, 
另 一 方面 ， 在 物理 吸附 中 能 量 效应 可 以 和 伴随 物理 变化 〈 例 如 波 
化 作用 ) 的 热效应 相 比 拟 ， 开 且 对 于 非 孔 性 固体 ， 物 理 吸附 是 完 
对 可 逆 的 。 两 类 吸附 中 物理 吸附 比较 简单 容易 些 ， 并 且 为 了 解 化 
学 吸附 提供 所 需要 的 基础 知识 ,我 们 对 固 - 气 界面 的 讨论 将 只 限于 
仅仅 存在 物理 吸附 的 情形 。 

和 物理 吸附 有 关 的 题目 可 以 有 儿 种 不 同 的 分 类 方法 。 我 们 主 
要 讨论 非 孔 性 固体 ， 只 是 在 $8.11 中 简短 地 讨论 多 孔 性 材料 。 为 
方便 计 ， 吸 附 的 程度 可 分 为 三 个 等 级 ， 亚 单 层 、 单 层 和 多 层 。 我 
们 将 按照 这 一 顺序 对 其 进行 讨论 。 吸 附 的 热力 学 可 以 围绕 实验 等 
温 线 或 是 围绕 量 热 数 据 展开 。 在 本 章 介 绍 时 ， 栽 们 将 采用 前 一 种 
做 法 。 最 后 ， 从 二 维 状态 方程 考虑 ， 或 是 用 统计 热力 学 的 配 分 画 
数 ， 或 是 自动 力学 论述 ， 都 可 以 推导 出 等 退 线 。 虽 然 这 些 方法 没 
有 什么 根本 上 的 不 同 ， 但 在 形象 化 的 难 易 上 有 所 差别 。 我 们 对 每 
个 方法 都 举 些 例子 讨论 。 最 后 ， 本 章 很 多 内 容 将 逐步 引 向 并 围绕 
着 用 气体 吸附 测定 比 表面 而 展开 。 为 此 目的 ， 低 温 N: 吸 附和 BET 
分 析 方法 得 到 非常 广泛 的 应 用 , 故 这 些 题目 ,尤其 是 实验 方法 将 受 
到 特别 的 注意 。 
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$8.2 气体 吸附 ， 实 际 与 理论 等 温 


”对 于 气相 在 固体 底 基 上 的 吸附 ， 很 难 提出 一 项 简明 的 介绍 。 
这 个 题目 因 下 述 几 点 而 复杂 化 : (a) 辕 体 表面 的 不 均匀 是 出 了 名 
的 ，(b) 必 须 承 认 化 学 吸附 与 物理 吸附 同时 发 生 的 可 能 性 ，(c) 存 
在 着 这 样 的 问题 ， 即 究 劳 是 什么 能 构成 对 这 种 吸附 的 满意 描述 ? 

实验 上 测量 的 是 在 恒定 温度 下 单位 重量 吸附 剂 吸 附 的 气体 量 
随 压 强 的 变化 关系 。 当 然 ， 实 验 可 以 在 几 个 温度 下 重复 。 从 实用 
观点 ， 凡 属 能 够 把 物质 的 吸附 量 和 吸附 剂 的 比 表面 联系 起 来 ， 并 
能 正确 预 音 此 种 吸附 是 如 何 随 温度 而 变化 的 ， 那 未 这 样 的 见解 可 
以 认为 是 成 功 的 。 从 理论 观点 ， 希 望 用 分 子 性 质 ， 特 别 是 用 吸附 
物质 的 状态 方程 来 说 明 吸 附 作 用 ， 这 时 把 吸附 物质 的 状态 当 作 是 
物质 的 二 维 态 。 / | 

如 同 我 们 在 本 章 进 程 中 将 看 到 的 ， 这 两 种 途径 往往 是 冲突 
的 。 对 此 ， 在 $8.6 中 讨论 的 Brunauer, Emmett#jTeller(BET) 
吸附 等 温 线 是 个 极 好 的 例子 。BET 等 温 线 根据 的 模型 受到 了 许多 
理论 工作 者 的 批 译 。 同 时 ， 等 温 线 本 身 事实 上 已 成 为 自 气体 吸附 
数据 测定 比 表面 的 标准 公式 。Ross 8) 形象 地 总 结 了 这 种 情况 ， 
把 它 比 作 是 一 位 名 厨师 从 下 脚 料 调制 出 一 道 美味 的 荣 。 对 有 些 人 
来 讲 ， 最 终结 果 至 为 重要 ， 佳 着 。 对 其 他 一 些 人 来 讲 ， 原 料 支 配 
着 他 们 的 意见 ， 下 脚 料 。 为 了 对 这 一 领域 的 现状 提出 一 个 比较 准 
确 的 图 象 ， 对 这 两 种 观点 都 子 以 介绍 是 必要 的 。 我 们 将 设法 不 过 
于 偏向 某 一 边 ， 而 是 对 每 种 观点 给 予 一 些 说明 。 就 胡 面 化 学 与 足 
体 化 学 间 的 联系 和 而 圭 ， 对 于 气体 吸附 的 测量 ， 其 主要 兴趣 是 测定 
质点 的 比 表面 ， 由 此 可 以 根据 式 (1.2) RBM, 
“一 在 我 们 着 手 讨 论 个 别 的 等 温 线 及 其 不 同 的 处 理 泛 径 之 前 ， 先 
对 测定 等 温 线 的 实验 条 件 讲 儿 句 将 是 有 用 的 。 我 们 将 在 8 8.8 中 详 
细 考 察 气体 吸附 的 实验 方面 。 目 前 ， 所 需 提 及 的 是 大 多 数 的 这 类 
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ee AEP FAA ERIM A LER. HTF 
吸附 剂 是 固体 ， 我 们 不 能 测量 7 和 利用 Cibbs 公 式 求 出 表面 过 剩 
量 ， 而 是 必须 站 接 测 定 吸 附 量 ， 就 象 日 深 渡 中 吸附 于 固体 表面 上 
的 情形 一 样 。 溶 液 吸 附 实验 更 难 解 释 ， 因 为 溶质 和 溶剂 都 可 以 吸 
附 ， 并 且 得 到 象 图 7.17 那 样 的 外 形 奇怪 的 等 温 线 。 对 于 气体 来 
说 ， 这 类 竞 备 和 我 们 无 关 (我 们 不 考虑 自 混合 气体 的 吸附 ) 。 尽 
党 气体 吸附 来 得 单纯 ， 但 实验 仍然 是 策 测 量 体 系 达到 下 衡 时 出 现 
的 体 相 性 质 的 变化 ， 在 气体 情形 下 古 测 量 气 体 压 强 的 变化 。 固 体 
面积 大 和 低温 都 很 必要 ， 为 的 是 产生 足 量 的 吸附 ， 使 之 根据 差 什 
能 人 惟 确 测量 出 来 。 原 则 上 ， 可 以 进行 吸附 太守 的 压强 缉 围 是 从 雾 
全 po，pPo 是 物质 在 实验 温度 下 的 饱和 压强 或 正常 蒸气 压 。 在 这 一 
范围 的 低压 端 吸附 很 少 ， 故 等 温 线 的 测定 牵涉 到 在 低压 下 测量 压 _ 
强 的 小 量变 化 。 这 在 实验 上 不 容易 做 ， 可 是 比较 现代 的 低压 技术 
已 经 大 大 扩大 了 这 个 范围 。 随 着 压强 接近 po， 吸 附 量 往往 迅速 增 
加 ， 由 于 出 现 多 层 吸 附 而 仿佛 预示 要 有 相 分 离 ， 在 多 层 吸 附中 大 
多 数 吸 附 分 子 表 现 为 匈 如 共处 于 体 相 液态 。 事 实 上 ， 若 固体 为 多 
SLE, Æ p<po 时 蒸气 葛 然 可 以 凝结 在 小 孔 内 。 我 们 在 8$88.11 中 
将 联系 毛细 凝 绪 讨 论 这 种 现象 。 

在 这 节 3| 言 之后， 现在 我 们 来 大手 介绍 关于 二 维 状 态 方 程 和 
吸附 等 温 线 间 关 系 的 一 些 具体 例子 。 


§ 8.3 一 维 状态 方程 与 等 巡 线 


为 了 了 解 二 维 物质 的 状态 方 : 种 和 吸附 等 温 线 是 如 何 +H 联 EA 
的 ， FU fj] BIGibbs AH Bye C7 40) 1: | 
— dy = {dh 《1) 
我 们 在 这 里 涉及 的 是 自 气相 的 吸附 ，8 所 以 化 学 势 和 气体 压强 间 有 
KER, HI 
fla = H? + RT Infp 《2) 
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式 中 ，f 是 活 度 系 数 [ 参 看 式 (7.41) 和 (7.42)]。 在 此 项 讨论 中 ,我 
们 假定 气体 表现 出 理想 性 ， 但 在 分 析 实 验 结 果 时 有 可 能 还 必需 包 
括 气 体 的 非 理 想 性 所 要 的 按 正 项 。 合 并 式 (1) 与 (2 ) 得 出 

一 dy = RTT ,dlnp (3) 
在 这 里 为 方便 计 ， 可 利用 式 (7.37) 自 式 (3 PBK. HA 
过 剩 表示 为 单位 面积 上 吸附 的 摩尔 数 ， 

-dy = "RE atop a) 
其 次 ， 我 们 用 样品 重量 与 比 表 面 的 乘积 替代 式 中 的 4， 得 到 


_dy= FP? "gin p (5) 
A,,w 


对 于 给 定 的 吸附 剂 和 等 温 实 验 诗 ，T 与 人 ,为 恒定 值 。 比 值 z/w 是 
在 衡 吸附 量 ， 也 是 的 画 数 。 因 此 ， 式 ( 5 ) 可 积分 如 下 


- fir- [Fa mp C6) 
考虑 到 p 趋 近 雳 时 njw 变 为 雳 ， 由 此 可 求 出 积分 常数 。 在 这 种 情况 
Fr>vos 所 以 ， 式 (6 ) 变 成 

Jo-y= 开 = 下 一 | 2 dlnp (7 ) 


o Ww 


车 实验 等 温 线 (n/w 为 p 之 画 数 ) 为 已 知 , 则 式 (7 ) 可 以 用 计算 广 
法 或 者 图 解 方 法 积分 ， 给 出 二 维 压强 对 覆盖 度 的 画 数 关系 。 因 
此 ， 这 项 关系 式 建立 了 表征 表面 相 和 体 相 的 二 维 压强 和 三 维 压强 
间 的 关系 。 | 

作为 对 自 式 (7 ) 所 能 获得 的 情报 性 质 的 说 明 ， 假 定 我 们 考虑 
的 情况 是 气体 的 平衡 吸附 用 下 述 等 温 线 描述 ， 


二 = mp | (8) 
式 中 ， 记 是 一 常数 。 式 《7 ) 与 (8) 可 以 合并 成 
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RT f? dp RT __N,kTn 


T= A 一 re aqme A. w C9) 
因为 A,,w/nN 这 个 量 等 于 5C， 式 (9) 可 以 写成 
mo = 人 (10) 


He BN Fe fio FA AY te BA AB A a ee 

与 这 个 表面 状态 方程 相关 连 的 吸附 等 温 线 , 即 式 ( 8 ) ,和 接 述 
稀 咨 液 燕 气压 的 方程 相 类 似 ， 称 做 Henry 定律 极限 。 于 大 ,常数 m 
是 用 于 吸附 时 的 Henry 定律 常数 。 当 吸附 作用 用 Henry 定律 极限 
描述 时 ， 吸 附 态 表现 为 泉 一 个 二 维 理想 气体 。 | 

HAP FA By Le RE FR et BY R R AB aL. A 
《8 ) 也 可 以 写成 

O =m’ 7 — at 
因此 我 们 看 到 ， 服 从 Henry 定 律 意味 着 9 对 7 的 对 数 - 对 数 图 是 和 
KA 1 的 一 条 直线 。 图 8.1 表示 以 这 种 方式 作 图 时 压强 低 至 107” 
毛 ， 在 77.4& 下 吸附 的 一 些 实验 结果 。 注 意 ， 黄 至 在 这 么 低 的 压 
陨 下 ， 也 还 没有 达到 Henry 定律 极限 (符合 Henry 定律 极限 则 图 
8.1 中 直线 为 45") ， 不 过 儿 在 Pyrex* 上 看 来 象 是 接近 这 一 极限 
行为 。 还 要 注意 的 是 ， 人 
直下 移 位 ， 但 不 改变 曲线 的 科 率 。 因 此 ， 我 们 可 以 得 出 结论 ， 
如 水 相克 液 上 的 单 技 一 梓 ， TAHIR ISU HR a 
到 的 一 类 行为 。 共 舍 意 是 在 很 低 的 表面 禾 盖 度 时 ， 对 二 维 理想 性 
有 显著 的 偏离 划 已 开始 。 

一 般 说 来 ， 吸 附 分 子 可 能 参 与 两 类 不 同 的 相互 作用 吸附 分 
子 与 吸附 玛 之 间 有 相互 作用 ， 吸 附 分 子 自 身 之 间 有 相互 作用 。 在 
Henry 定律 区 域 ， 我 们 已 经 看 到 吸附 层 表 现 为 理想 的 。 海 虑 到 下 
面 浓 度 低 很 小 )， 这 是 可 以 预料 到 的 。 但 是 ， 吸 附 分 子 肯 定 和 
吸附 剂 有 相互 作用 ， 莽 且 当 履 盖 度 很 低 时 相互 作用 能 量 也 许 对 表 


a 


本 ”一 种 醒 热 硬 质 玻璃 一 一 译 者 注 。 
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面 不 均匀 性 非常 敏感 。 首 先是 在 考 面 上 的 “热点 ”* 吸附 ， 接 着 
是 能 量 低 些 的 地 方 ,然后 是 正常 的 表面 位 置 。 在 88.5 和 $8.10 中 
我 们 将 看 到 ， 对 儿 个 不 同 温度 下 测 得 的 等 温 线 可 以 怎样 来 解释 ， 
以 得 出 关于 吸附 能 的 数据 。 


Y REWE 
4 气 在 尾 上 
OB MEPyrex 
OB Pyrexk 
ADEE | 


8 (对 数 标 度 ) 


p cE, HFD 


图 8,1 aX, SM, Ai LAM, Of te Pyrex L Kylogd-logp E 
C3] & Hobson [6] ) 


DR BAT oF FAY BE Ad BY os RRRA HIA EAE A, nee AS Pe Pi 
ADI EAB EA APH DE AP Se BR PT A EB Lh 
Bo SER SEAS CRRA PB fh BS RBA FR. KES SRA A F 
提出 了 一 些 表 面 状态 方程 ， 它 们 和 用 于 非 理想 体 相 气体 的 状态 万 
程 相 类 似 。 这 些 方程 中 最 为 简单 的 是 考虑 到 排除 面积 校正 项 【 参 
Ag TK C723) 

no— 00)=KT (12) 

我 们 现在 来 考虑 与 这 个 二 维 状 态 方程 相关 连 的 吸附 等 温 线 的 性 
质 。 

式 (12) 可 以 做 为 自 状 态 方 程 求 等 漫 线 的 出 发 点 。 和 站 此 式 得 出 

+ ” 指 活性 最 强 处 一 一 译 者 注 。 
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dn 


dx = -kT (a -0o%)™do (13) 
其 次 ， 我 们 记得 ， 按 照 式 《7 ) 则 
F H. 
Å pW 
v= N (18) 
因此 ， 式 (5) 可 以 写成 
oo = dl (16) 
合并 式 (13) 与 (16) 得 到 
odo 
“UG gaye dlnp (17) 


BME A ESA ERERLLO, LAR RE Aos, MR 
(17) 变 成 
四 xdx 

(x-1) 

此 式 左 方 是 个 标准 积分 。 求 出 积分 值 后 得 出 的 结 未 是 


=dnp | (18) 


-In (x-1) + += Imp +C | (19) 


我 们 称 为 x 的 这 个 量 亦 可 认 作 是 1/9， 


o _ 1 


一 、 
co? 8 


(20) 


因此 ， 式 (19) 可 以 写成 


0 0 
一 oto=inp+C (21) 


其 次 ， 我 们 对 积分 常数 C 求 值 。 我 们 知道 ， 当 pP 一 0 时 0->0， 因 此 
初 看 起 来 ， 我 们 想 使 C 竺 于 需 。 但 是 必须 记 住 ， 当 p->0 时 Henry 
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in 


定律 一 定 能 应 用 。 如 果 我 们 令 C = lnm’, m 的 定义 由 式 411)? 所 规 
定 ， 则 此 项 条 件 得 到 满足 。 于 是 


0 0 
In -+ 一 -= / 
notio Inp + inm” | (22) 


400 RA (22) RARR PY LAAN 6 J He EH — R 
对 方程 的 两 边 取 反 对 数 ， 式 《22) 亦 可 写成 


9 0 | 
f _ a m ar a, - 
m! p= jexp( 一 5) (23) 


在 小 的 % 值 范围 、 但 仍 超出 于 enry 极 限 的 情形 下 ， 考 察 这 种 形 陈 的 
尘 温 线 是 很 有 意思 的 。 这 时 ， 指 数 项 趋 近 于 1 和 式 《23) 变 成 


或 - 
m'p . 
O= -iF mp (25) 


此 式 的 形式 和 Langmuir 公 式 相 同 [参看 式 (7.72)]。 式 (23) 亦 显示 

出 当 m’p 污 1 时 ，9 趋 近 于 1 作为 其 上 上限。 因此， 在 上 限 和 下 限 处 

式 《23) 给 出 的 结果 和 Langmuir 公 式 的 郁 一 样 ; 在 中 间 值 处 这 两 个 

画 数 稍 有 不 同 ， 但 在 符合 实验 数据 方面 多 什 难 于 将 它们 区 别 开 - 
在 总 结 本 节 结 果 时 ， 可 以 指出 以 下 几 点 : 

1, 原则 上 ， 无 论 从 哪 一 方向 出 发 ， 把 吸附 等 温 线 和 二 维 状 态 方 
程 相 联 系 起 来 都 是 可 能 的 。 这 就 是 说 ， 我 们 可 以 从 实验 等 温 
线 开始 而 导出 与 之 相关 连 的 状态 方程 【例如 从 式 ( 8 ) 得 到 式 
(10)]， 或 者 ， 我 们 可 以 从 状态 方程 出 发 而 得 到 等 温 线 [例如 
式 (12) 和 (23) 之 间 的 推导 j]。 

2 状态 方程 的 复杂 性 舱 有 增加 ， 就 导致 复杂 得 多 的 吸附 等 温 线 
公式 。 复 厅 的 等 温 线 所 具有 的 特征 ， 比 其 简单 的 等 退 线 大 体 


368 


ww 


上 也 具有 。 这 意味 着 根据 对 实验 数据 的 拟 合 优 度 ， 从 不 同 的 
等 温 线 中 作出 抉择 是 非常 困难 的 。 所 以 ， 从 一 条 实验 等 温 线 
难以 得 出 二 维 表面 相 是 什么 样 的 结论 。 

3， 但 是 ， 二 维 状态 方程 是 等 温 线 的 有 用 的 来 源 ， 尽 答对 等 温 线 
做 出 检验 必须 根据 某 些 准则 ， 而 不 单 是 根据 其 描述 吸附 的 能 
力 。 举 例 来 说 ， 等 温 线 预言 吸附 的 温度 傅 顿 性 或 者 吸附 剂 比 
表面 的 能 力 , 上 比 起 仅仅 描述 n/w 泗 Pp 增 大 的 方式 来 说 ， 是 对 等 
温 线 的 更 为 灵敏 的 检验 。 / 

下 一 节 中 ， 我 们 将 简短 介绍 因 考 虑 二 维 状态 方程 而 已 经 得 出 

的 其 他 一 些 等 温 线 。 


§ 8.4” 自 表面 状态 方程 得 出 其 他 等 温 线 


二 维 状态 方程 中 非 埋 想 性 更 甚 者， 可 以 用 范 德 华 公式 的 类 似 
( x + S)(o-b)=kT (26) 


AH b 因子 与 式 (12) 中 的 0 原则 上 是 等 同 的 ， 此 表示 式 之 所 以 
特别 有 意思 ， 是 在 于 存在 某 个 温度 ， 高 于 此 温度 式 (267 只 有 一 个 
实 根 ， 低 于 此 温度 有 些 7 值 对 应 于 三 个 9 值 。 这 种 情况 示意 地 表示 
于 图 8.2(a)? 中 。 对 于 体 相 气体 以 及 水 面 上 的 不 溶性 单 层 而 萌 ， 有 
三 个 根 的 区 域 等 同 于 两 相 平衡 区 域 。 有 没有 证 据 才 明 在 固体 底 基 
上 二 维 的 吸附 气体 层 中 也 有 这 类 相 平 衡 ? 图 8.2(b) 表 示 温 度 范 转 
约 自 77 至 91K 时 ， 氮 在 经 转 殊 处 理 过 的 石 恕 上 吸附 的 一 些 数据 。 


”这 些 画 出 的 图 是 吸附 等 温 线 ， 不 是 XT-0 图 ; 尽管 如 此 ， 有 一 个 两 


相 区 ， 共 临界 温度 在 86K 附 近 ， 证 据 是 十 分 清楚 的 。Kr 的 体 相 临 


r 


Brita BEA 2LOK, HLE TAL A FR a BE A 29 AEE fa] E 


41%, 


仿照 推导 式 (23) 时 所 用 的 方法 ， 导 出 与 二 维 态 范 德 华 公式 相 
369 
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{a) 


T2>T eT, 


10 0 3 
PX105'CE) 
图 8.2 《a) 在 二 维 临界 温度 附近 ，ro 等 温 线 的 示意 说 明 ， 


(b) 秘 在 层 离 石 黑 上 琢 附 的 实验 数据 ， 显 示 出 类 似 特征 。 
[数据 来 源 ，A,fhomy and X.Duval, J.Chim. Phys, 


67:1101 1970) .7 


01 


对 应 的 等 温 线 的 数学 式 是 可 能 的。 不 过 计算 元 长 乏味 ， 对 吸附 态 
的 本 性 也 没有 得 出 新 的 见识 。 因 此 ， 我 们 不 打算 详细 说 明 推 导 。 
BADGER A PRAT RR: 


0 0 2a0 
/ 一 —— re ee, t 


注意 当 a PTFE, AODEM) tE, mE a 


JLRRIXA; ETM E: EA E US i BE e 


维 临 界 温度 值 的 一 御 。 正 如 刚才 指出 的 ，Kr 的 两 个 T. 值 与 这 一 
预 冶 接近 ， 驾 的 相应 值 为 65 和 1]51K。 

图 8.2(b) 中 另 一 个 特点 值得 补充 说 明 , 此 即 9 值 范围 为 0.65 至 
0.78 时 等 温 线 上 有 第 二 组 惟 直 线段 存在 。 这 使 人 想到 在 二 维 物质 
中 有 第 二 个 相 平衡 ， 它 也 许 类 似 于 水 面 上 单 层 的 L;: 与 L: 态 间 的 转 
变 ， 或 者 类 似 于 液 - 固 转变 。 实 际 上 ， 超 出 这 个 第 二 两 相 区 之 后 ， 
等 温 线 的 娃 率 陡然 变 成 另外 一 种 样子 ， 即 对 应 于 压缩 性 低 得 多 的 
表面 态 。 

在 研究 这 项 特征 产生 的 后 果 之 前 ， 首 先 必 须 弄 清楚 ， 此 项 结 
果 不 是 表面 不 均匀 性 所 引起 的 假象 。 我 们 注意 到 ， 收 集 图 8.2(b) 
中 的 数据 所 用 的 石墨 底 基 是 经 过 “特种 处 理 ” 的 ， 这 项 处 理 的 一 
些 细节 在 这 里 应 子 提 及 。 在 一 根 Pyrex 玻璃 管 的 对 向 两 端 分 别 放 
“上 石墨 和 无 水 FeCls; 然后 将 排 气 后 的 致 璃 管 封 死 ,并 加 热 到 300sC 
左右 。 在 管子 对 向 两 端 之 间 保 持 小 的 温度 梯度 ， 使 得 FeCl, 燕 ta 
到 右 旱 上， 在 那里 发 生 反应 生成 居间 化 合 物 。 将 野 间 化 合 物 快速 
加 热 到 900 或 更 高 的 温度， 结果 使 FeCls HEM, FEMS A BH 


离 成 薄 层 。 最 终 的 产品 称 做 晨 离 石 垩 ， 其 比 表面 比 原来 的 石墨 样 . 


品 大 体 上 高 出 二 个 数量 级 。 如 果 把 微量 的 FeCl 侍 都 除 去， 那么 
新 露出 的 石墨 面 构成 非常 均匀 的 固体 吸附 剂 。 有 一 些 证 据说 明 ， 
在 母体 石 星 上 测 得 的 等 温 线 中 所 观察 到 的 垂直 线段 ， 和 层 离 石 显 
上 观察 到 的 是 相同 的 垂直 线段 。 这 证 明 这 些 特 征 不 是 层 离 过 程 引 
起 的 假象。 
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有 了 这 些 看 法 ， 吏 可 以 考察 和 研究 二 维 物 质 的 为 一 个 状态 方 
程 。 从 不 溶性 单 层 的 “近似 于 〉 线 性 的 7-o 等 温 线 类 推 ， 对 相对 
地 不 易 压 缩 的 表面 态 L 例 如 图 8.2(b) 中 高 于 0 二 0.70 膨 ]， 可 以 过 
似 地 用 下 述 类 型 的 方程 描述 之 : 


= -mo +b (28) 
参数 人 h 与 5 仪 仅 十 经 验 和 常数 。 自 式 《28) 得 出 
/ dt = -mdo (29) 
将 其 代入 式 (16) 得 到 
| 一 or = dlnp (30) 
此 式 很 容易 积分 而 得 到 
mo? 
— kT =Inp+C (31) 


RID ARERR ETAR PR KS. RNFZERA 
o=A,,w/N,n; 因此 ， AGDE RK 


—2 
inp = ~ -7 A? (=>) +C (32) * 


”这 是 吸附 等 温 线 的 -- 种 形式 ， 称 做 Harkins-Jura 公式 。 此 式 
HH, Alopi (nyw 作 图 应 成 一 直线 ， 其 斜率 正比 于 比 表 面 的 
”平方 值 。 用 已 知 表 面积 的 固体 做 实验 ， 已 经 观察 到 式 (32) 所 预示 
的 线性 。 此 外 ， 观 测 到 的 到 率 和 43?， 之 同 的 比例 常数 与 吸附 剂 的 
本 性 大 致 无 关 。 因 此 对 某 一 类 吸附 物 ， 可 以 用 4,。 为 已 知 的 固体 
“校准 ”这 一 方法 ; 然后 采用 同一 种 吸附 物 可 以 测定 一 未 知 物 的 
比 表面 。 

因此 ，Harkins-Jura 等 温 线 提 出 了 用 气体 吸附 研究 来 测定 比 
表面 的 可 能 性 。 这 很 可 能 是 自 气体 物理 吸附 的 任何 研究 所 得 出 的 
最 重要 的 实际 资料 。Harkins-Jura 公 式 只 是 允许 求 得 4,, 值 的 诈 


一 一 一 一 上 修一 . TO 


k ”原文 承 (32) 的 分 母 2RT 误 为 28 一 一 译 者 注 。 
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多 等 温 线 中 间 的 一 种 。 虽 然 式 (32) 可 以 给 出 满意 的 A,。 值 ， 但 此 
式 在 分 子 水 平 上 仍 有 某 些 需 要 改进 的 地 方 。 

我 们 已 经 看 到 ，Harkins-jura 模型 中 用 以 表征 表面 的 凝聚 态 
只 有 当 0->1 时 才 出 现 。 然 而 ， 物 理 吸 附 在 大 多 数 情况 下 ， 苦 不 出 
现 吸附 的 饱和 极限 。 随 着 ?一 Pp， 物质 吸附 量 的 增加 呈 渐 近 性 。 
对 于 这 一 观察 结 末 ， 多 层 吸附 是 唯一 合理 的 模型 。 除 了 一 些 特 殊 
情况 外 ,.0= 1 附近 由 于 开始 多 层 吸附 而 显得 含义 模糊 。 总 之 ， 
Harkins—Jura 模型 所 描述 的 情况 和 宏观 观察 所 提出 的 情况 之 间 存 
在 不 一 致 。 我 们 在 前 面 注意 到 ， 许 多 等 温 线 对 其 推导 时 的 假设 并 
不 繁 感 。 与 此 种 观 窗 一致 的 是 ， 尽 答 有 这 些 缺 点 ，Harkins-Jura 
人 TUT ASE BTR, FAR HG A BA R i BAB. 

是 “下 脚 料 ~ 名 厨师 ”情况 的 一 例 。 我 们 不 久 将 看 到 ， 这 仅 是 
PAN 

到 目前 为 止 ， 我 我 们 的 途径 一 站 是 在 相应 的 一 维 物 质 的 状态 方 
程 的 基础 上 讨论 吸附 等 竟 线 。 这 种 方法 容易 形象 化 ， 共 且 和 液体 
表面 上 的 吸附 形成 对 比 。 但 无 论 如 何 ， 这 不 是 唯一 的 做 法 。 在 下 
一 市 中 ， 我 们 考虑 在 推导 吸附 等 温 线 时 应 用 统计 热力 学 。 在 随后 
的 几 节 中 ， 我 们 将 探讨 其 他 的 一 些 途 径 。 


$8.5 配 分 函数 与 等 温 线 


Pic SY Wis SBC ee SE PAT SE SE, AMS Be, ES AB 
JFE, Hini, FAA THREAT EAR, RUE, AR oy eg Be 
STP HER MAR a 77 EAL IST HEH 

爹 杆 从 二 维 状 态 方程 能 够 导出 豚 附 等 温 线 ， 故 自 配 分 画 数 也 

能 导出 等 温 线 应 是 显而易见 的 ， 因 为 状态 方程 含 鞭 地 包含 在 配 分 
图 数 中 。 配 分 丽 数 的 使 用 非常 普 汤 ， 但 它 也 相当 抽象 ， 而 数学 上 
的 办 难 往往 分 人 生 撕 (注意 上 --… 段 句子 中 谨 懂 地 写 有 “原则 上 ” 
NDF) 。 我 们 并 不 企图 对 用 统计 热力 学 方法 推导 得 出 的 一 些 吸 
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附 等 温 线 做 全 面 的 讨论 ， 而 只 是 用 这 一 力 法 导出 日 气相 吸附 的 
Langmuir 公式 。 有 兴趣 的 读者 可 找到 这 一 方法 的 其 他 例子 ， 对 
此 已 由 Broeckhoff 和 Yan Dongen ?1 做 了 讨论 。 统 计 力学 不 依 顿 
于 图 象 模 型 ， 而 是 从 体系 能 态 的 数学 陈述 出 发 。 然 而 实际 的 结 乐 
是 ， 这 种 各 如 更 多 的 力学 模型 的 做 法 ， 有 助 于 更 加 清楚 地 揭示 其 
物理 现象 基础 。 | 

对 理想 〈 体 相 ) 气体 的 统计 热力 学 作 一 简短 复习 ， 对 我 们 天 
始 讨论 会 有 帮助 。 除 了 复习 一 些 有 关 的 物理 化 学 内 容 外 ， 它 将 给 
我 们 提供 一 些 也 许 是 有 用 的 表达 式 ， 因 为 二 维 理 想 气 体 定律 作为 
极限 情形 适用 于 吸附 分 子 。 

对 配 分 图 数 用 下 式 定义 之 ; 
式 中 ,9; Me 分 别 代 表 第 种 状态 的 简 并 度 与 能 量 ， 配 分 图 数 的 一 
项 重要 性 质 是 可 以 因子 分 解 成 平 动 与 内 部 运动 自由 度 页 献 项 ， 

Q=Q, rans Qin: (34) * 

对 于 理想 气体 ， 对 配 分 而 数 的 平 动 部 分 求 值 比较 容易 。 将 其 数 价 
代入 式 (34)， 对 于 温度 为 上， 在 体积 Y PRN SBA mAH F 
得 到 ， 


Q = @. ranan) = ve) 


(Ni ) (35)** 
自 此 式 最 容易 求 算 的 量 是 Helmholtz 自由 能 有 A; 
= 一 KTC (36) 


本 ”下 标 trans 代 表 平 动 ，1nt 代 表 内 部 运动 EA Eo 
+*+ 式 (35) 中 有 是 普 朗 克 (Planck) 常 数 ,e 是 自然 对 数 之 底 ( 之 2.71828) ,此 式 展 
开 时 用 到 Sterling 公式 la Ny = NlnN ~ N，N 是 大 的 整数 一 一 译 考 注 。 
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对 其 他 的 种 种 热力 学 画 数 求 值 ， 可 以 A 得 出 ， 例 如 ， 化 学 势 
一 -在 平衡 计算 中 为 均等 的 量 ， 是 


| OA pi 
m= (aN), = -T GN, (37) 
又 ， 为 了 计算 状态 方程 ， 我 们 还 记得 
OA 
p = — (v). (38) 


例如 ， 将 式 (35) 和 (36) 代 入 式 (38)， 我 们 得 到 理想 气体 定律 

D =kT ( 0 a). -kT [é ny ) , (“ore ) 

= 人 一 有 一 = 一 做 ay 

用 统计 热力 学 方法 推导 吸附 等 漫 线 ， 其 步骤 如 下 :首先 提出 
描述 体 相 和 表面 相 的 适当 的 配 分 画 数 。 通 常 假 定 体 相 的 配 分 夯 数 
即 为 理想 气体 的 配 分 事 数 。 如 果 想 要 的 话 ， 自 表面 相 之 配 分 图 数 
可 以 确定 二 维 物 质 的 状态 方程 。 不 过 状态 方程 不 再 是 必 不 可 少 的 
To 前面 刚 给 出 的 关系 式 可 用 来 求 自体 相 中 和 表面 上 吸附 物 的 化 
A, FMEA SARS AS ES, 

我 们 将 应 用 这 一 方法 来 推导 Langmuir 等 漫 线 。 一 是 用 以 说 
明 方 法 本 身 ， 二 是 了 解 对 表面 能 态 所 假设 的 性 质 ， 而 等 温 线 的 推 
导 即 基于 所 假设 的 性 质 。 

Langmuir 等 漫 线 是 基于 定位 吸附 这 一 假设 。 这 意 味 着 吸附 
ay FORK IB AR EIT EE, DEAT RA 
Ay ALA BOS Ae OE eg, AIE, FR oo FA BAS) FB. 
ERATZ REFER RE, EDR RAR. 4 FEIA 
的 物理 吸附 而 冶 ， 更 为 合理 的 图 象 似乎 是 非 定位 层 或 者 活动 层 。 
我 们 已 讨论 了 Henry 定律 类 型 的 等 温 线 和 理想 气体 状态 方程 ， 
它们 是 和 最 简单 类 型 的 活动 性 吸附 相关 连 的 。 / 


* ” 对 原文 式 中 一 些 不 妥 处 已 做 了 订正 一 一 译 者 注 ， 
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kH LAR ile RIS, AAR It BES oF RD 
EEH ce, REE RYE, UI, PEAT AAI AED 
需 ， 处 于 吸附 态 时 是 - s， 注 意 此 吸附 能 是 吸 OF SRA 
HAER EIE Ke, PREE bA mH RAAEN 
EE, RE RE ABA: IE iE FLL, UR OF ZA A 
相互 作用 。 

假定 表面 由 S 个 吸附 位 置 构 成 。 假 六 FR ELEY HE SE 
ON PCE H AEE REET N 个 分 子 。 为 了 写 出 表面 分 子 
的 写 分 丽 数 8， 我 们 应 该 问 间 这些 分 子 和 气相 ( 9 ) 中 的 分 子 有 
何不 同 ? 某 些 内 部 运动 自由 度 可 能 由 于 吸附 而 有 所 变化 (Qin), 
但 最 值得 注意 的 差别 企 于 平 动 自由 度 。 吸 附 分 子 从 三 个 等 价 的 平 
动 自由 度 变 为 两 个 受 很 大 限制 的 平 动 自由 度 ( 记 住 吸 附 是 定位 
的 ) ， 还 有 一 个 与 表面 垂直 的 振动 自由 度 : 

Ossssad Qi rans aain | (40)* 

ETES RNT AHRR FNRA MT: 


O'= anf Oisans Oaie -h-r (41) ** 


这 个 表示 式 中 的 简 并 度 因子 on REN 个 分 子 放 在 S 个 位 置 上 的 
可 能 的 方式 数 ， 它 用 组 合 公式 表示 ( 见 § 3.8)， 


S 
gw = Te A (42) 
Nic -N)} 


A FER CAL) 542) $3 BURP D FA HRR TIERA: 


© S Ds Ne 
O= NS Ny Oh vanes aQ iD expr | 
(43) 


* Fi vib 代表 据 动 ，24 代 表 二 维 ，3d 代 表 三 维 一 一 译 者 注 。 
ee JR ARM eT, Bi expl- iel REI E—— i$ K iko 
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将 式 (36) 应 用 于 式 (43)， 得 出 吸附 分 子 的 Helmholtz H H 
HË: 
As = -KT| Ins -lnN!: -la(S- NY)! 


Ne 
+ FF TN INQ reas, Qi Qian | (44) 
HFN ADS BAR, N Sterling 近似 式 可 以 将 阶乘 展开 (lnxl! 一 
xInx 一 X)， mi 和 直到 | 


A;= — KT] Sins - NlnN ~ (8 — N)In(cS —- N) + or 


+ Nin’ sansa casi Qin] (45) 
HEARSE C37), HERRIN peir ES HRM FB (Ce 
N | 
we kT (Ing A Miane aQ) C46), 


吸附 分 子 与 气态 分 子 加 的 平衡 条 件 要 求 吸附 物质 在 气相 中 和 
在 吸附 去 的 化 学 势 相等 | 
pe = (47) 
将 式 (36) 与 (37) 应 用 于 式 (35)， 久 因为 VY = NAT /p*, 故 理 想 气 
体 的 比 学 势 为 


AT 2mm T 372 , 
ue = ~ kT in Dp (= h2 ) QS ae (48) 
分 式 (46) 与 (48) 相 等 ， 则 
N p h? 3,2 
9 N kT] ommkT ) 
x exp oT ) arint b (49) 
Int 


— r mr 一 -r — -一 一 -一 一 - —, —. 


O 蛛 文 此 式 写 为 了 = RT7i AR ~ESU, 


off 


我 们 可 以 把 下 列 诸 项 合 在 一 起 而 定义 为 一 个 新 量 K 

1 h? 3/2 € Qiana, QF. Qina: 
rorlar) alir iat on 
用 天 来 表示 ， 式 (49) 变 成 


N 
coy = Ap (51) 


BW ERT Ae PA FT BEERS , FF AVERY N/S= 0, N 
得 到 


1 | 
或 
Kp 
= 3 Kp = (53) 


此 即 Langmuir 吸附 等 温 线 的 两 种 形式 [参看 式 (7.72)]。 

式 (50) 规 定 的 站 这 个 量 可 以 不 费力 地 进一步 稍 加 展开 。 从 三 
维 配 分 男 数 ， 即 式 435) 类 推 , 可 以 号 出 二 维 配 分 图 数 。 为 此 , AR 
附 分 子 所 能 占用 的 面积 0 代替 了 ， 又 因为 这 时 涉及 的 是 两 个 自 
由 度 而 不 是 三 个 自由 度 ， 故 指数 有 条 用 2/2《=1) 而 不 用 3/2。 所 以 ， 
我 们 与 成 


2mmkT 
Qi 24 =O (54) 


HR RFA HERE), WRAN HRT LUE 
RA 


(55) 


o 
| 
mm 
e 
[= 


对 于 物理 吸附 而 言 ， 这 种 近似 处 理据 期 是 成 立 的 。 最 后 ， 振 动能 
可 以 用 hy 替换 ，? 是 吸附 分 子 相 对 于 骸 哮 剂 振动 时 的 频率 ， 


378 


Oi. = ETN (56) 
W054), GHBFOW4H, AH 


a Qi,, 
K = (2rmkT) 2exp (#7 )0 (57) 


应 该 注意 ， 正 如 式 (53) 所 要 求 的 那样 ， 天 这 个 量 的 cgs H Mi 
平方 坚 米 / 述 因 ， 吧 压强 单位 的 倒数 。 

我 们 从 式 (7.80) 看 到 ，Langmuir 公式 经 重新 整 理 成 相应 的 
形式 后 ， 可 以 对 其 参数 图 解 求 值 。 对 于 气体 吸附 ， 这 时 式 子 变 成 


Po 
njw = mp +b (58) 


它 预 示 以 DP/ (n/m) xt P IFRI — Etk, FFE 


N 
S P 
和 
a= Ge (60) 


图 8 .3 表示 和 氛 乙 烷 在 木 灾 上 的 一 些 吸附 数据 。 由 于 这 些 数据 是 从 
不 同 温度 下 收集 到 的 ， 故 数据 按 式 人 658) 处理 时 ， 用 比值 pP/pe 做 
为 独立 变量 。 也 就 是 说 ， 为 了 上 比较 不 同 温度 下 的 吸附 ， 将 压强 表 
示 为 该 温度 下 平衡 燕 气 压 的 分 数 。 按 照 Langmuir 公 式 的 前 线形 
式 [ 式 (58)] 作 图 时 ,图 8.3 的 三 个 温度 中 每 个 温度 的 数据 都 给 出 很 
好 的 直线 。 得 到 的 三 根 直 线 的 妊 率 相差 不 超过 2.5%， 说 明 接近 
于 有 一 个 共同 的 饱和 吸附 量 ， 即 每 克 木 姓 约 吸附 0.511 殉 和气 乙 烷 。 
三 个 寻 率 / 截 距 值 给 出 每 个 实验 温度 下 的 天 值 。 以 mm(K 了) 
对 1/ 了 作 图 时 ， 这 些 玉 值 符合 下 面 的 表示 却 ， 
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= 大 ex (61) 


x 1.°8 3330cal/mole 
Cer) 


由 于 温度 范围 大 窄 和 点 的 数 日 太 少 ， 所 以 不 能 很 精确 地 确定 此 式 
中 的 常数 数值 。 尽 管 如 此 ， 式 (57) 相当 好 地 描述 了 等 温 线 的 温度 
变 比 关系 。 正 如 前 面 指出 的 ， 和 仅仅 找 出 吸附 数据 间 的 关系 相 
Sey IHR AS TB BE th WISE AE AK EiL TE PA TE, A 
线 公式 的 一 项 更 为 严格 的 考验 。 不 过 ， 能 独立 求 算 吸 附 能 还 是 非 
常 合乎 需要 的 。 对 于 及 附 能 ， 虽 然 3300cal/mole 似 是 合理 的 数 
值 ， 但 也 还 有 可 能 属于 实验 体系 和 Langmuir 模型 间 一 些 AS 
偿 的 偏差 所 造成 的 假象 。 


THWR 〔( 克 /每 克 本 迪 ) 


图 8.3 表示 氮 乙 烷 在 ~15.3"、0.0" 和 20°C 时 在 木炭 上 的 吸附 
JE YE RR ae AR. Cee deel KF. Goldman and M. 
Polanyi, Z. Phys. Chem, 132:321(1928).] 


怎样 会 出 现 这 种 情况 的 ? 自 图 8,4 可 以 得 到 有 关 的 说 明 。 此 
图 表示 对 于 一 个 实际 体系 ， 式 (51) 中 的 天 可 能 随 9 变化 的 九 种 不 
同 的 方式 。 曲 线 1 表示 不 随 9 变化 ， 因 此 符合 Langmuir 假设 。 
曲线 2 表示 天 随 着 表面 覆盖 度 的 增加 而 下 降 。 这 MB oe eM AMY 
“热点 ”首先 被 覆盖 ， 而 且 一 旦 最 活泼 的 位 置 被 歼 盖 后 ， 曲 线形 
状 变 平 。 曲 线 3 描述 的 是 随 着 覆盖 度 的 增加 也 增 大 的 情况 。 这 
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可 能 是 吸附 分 子 间 的 侧 向 相 

互 作用 引起 的 ， 此 项 效应 随 

吸附 量 增 加 而 增强 。 曲 线 1 二 

可 以 认为 是 曲线 2 与 曲线 3 

所 分 别 显示 的 行为 的 组 合 。 K 2 i 

在 每 一 种 情况 下 ， 存 在 着 $ 

值 基本 上 是 个 恒定 值 的 覆盖 Xo 

度 范围 。 价 车 这 个 范围 比较 

宽 ， 所 对 应 的 区 域 中 洲 有 许 8.4 专 面 不 均匀 性 (曲线 2) BR 

BEG A, WK Langmuir at gieee oy eo Me TAM 

公式 可 以 相当 满意 地 代表 实 应 合 在 一 起 (曲线 4)， 可 似 接 近 于 
Langmuir 模型 的 假设 (出 线 1)。 


验 数 据 ， 但 式 (61) 中 吸附 能 
的 含义 变 得 十 分 模糊 不 清 。 

直到 现在 ， 我 们 把 注意 力 集中 在 显示 出 饱和 极限 的 琢 附 等 温 
线 上 ， 此 即 通常 与 单 层 窗 盖 相关 联 的 效应 。 我 们 已 经 看 到 有 两 种 
方法 可 以 得 出 描述 这 类 吸附 的 公式 ， 借 助 于 Gibbs 公式 从 二 维 状 
态 方程 出 发 ， 或 者 借助 于 统计 热力 学 从 配 分 次 数 出 发 。 下 面 我 们 
将 开始 注意 多 层 及 附 。 与 此 同时 ， 我 们 将 介绍 导出 等 漫 线 的 第 三 
种 方法 ， 亦 即 动力 学 途径 。 


$8.6 多 层 吸 附 ，BETI 公 式 


如 前 所 述 ， 进 行 气体 吸附 研究 的 压强 范围 是 从 雳 一 直到 吸附 
物质 的 饱和 蒸气 压 po。 一 个 小 质点 上 的 吸附 层 可 以 方便 地 看 成 是 
在 po 时 出 现 相 分 离 的 潜在 成 核 中心 。 这 样 ， 在 压强 范 围 的 上 限 
处 ， 看 来 吸附 与 液化 将 会 合 在 一 起 。 压 强 很 低 时 ， 吸 附 分 子 限 于 
单 层 似 属 合理 。 然 而 在 上 限 处 ， 流 化 作用 之 即将 来 临 提 示 吸 附 分 
子 可 以 超过 一 层 厚 。 有 大 量 的 证 据 支 持 这 样 的 看 法 ， 即 多 层 吸 附 
是 非 孔 性 固体 上 物理 吸附 的 很 普 沁 的 形式 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 将 
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Pe tb HS, Brunaver, P. H. Emmett 和 FE。 Teller £1938 
AEH AR, 这 个 理论 和 最 后 得 到 的 公式 一 直 是 用 三 位 
作者 姓名 的 第 一 个 字母 来 命名 的 ，BET。 

BET 等 温 线 后 来 便 用 种 种 方法 推导 得 出 ， 但 我 们 将 仿照 原来 
的 推导 方法 ， 对 平衡 态 的 动力 学 描述 。 如 同 Langmuir 等 温 线 一 
样 ，BET 理论 也 是 从 假设 定位 吸附 开始 的 。 但 是 ， 对 可 能 吸附 的 
分 子 层 数 未 加 限制 。 所 以 ， 随 着 压强 的 增 大 ， 表 面 是 不 会 饱和 
的 。 一 般 说 来 ， 推 导 中 假设 在 平衡 时 每 一 层 的 吸附 速度 和 解吸 速 
度 是 相等 的 ， 莽 假设 只 有 当 吸 附 层 是 露出 的 ， 亦 即 如 果 没 有 其 他 
的 吸附 层 在 其 上 面 堆积 ， 此 特定 的 一 层 才 能 发 生 吸 附 或 解吸 * 。 

让 我 们 来 考虑 总 共有 S 个 吸附 位 置 构成 的 表面 ， 共 中 Si 个 位 
置 为 吸附 分 子 所 占有 ， 其 厚度 为 一 分 子 。 因 此 ， 空 位 置 数 yo 是 
S-S 。 当 分 子 附 着 到 空位 上 的 速度 和 分 子 自 单 层 区 逃逸 的 速度 
相等 时 ， 我 们 规定 这 两 种 表面 位 置 处 于 平衡 。 吸 附 过 程 的 速度 正 
比 于 压强 和 可 利用 的 位 置 数 ， 


R, = =k, pS‘ (62) 
解吸 速度 正比 于 已 占有 的 位 置 数 ， 
Ra, 1= a, 8 (63) 


式 (63) 中 Ra 和 Ka 带 的 下 标 1 MERI 它们 只 是 指 第 一 层 而 
车 。 平 衡 时 ， 式 (62) 和 (63)7 所 表示 的 速度 相等 ， | 
Kapo = Ka. 19: (64) 
JER, Piet BET 的 总 的 推导 而 来 考虑 吸附 只 限 于 单 层 这 
种 特殊 情形 下 的 式 (64) 是 有 丛 的 。 这 时 


S'o 十 Y = § (65) 
此 结果 可 以 代 人 人 式 (64) 而 得 出 Langmuir AA: 
ka S, 8 
Kas '  S-S, ~ 1-6 (66> 


k EHRE., MYRSPRHENRABRATURERMRKAR—RF 
Œa 
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在 回 到 多 层 吸附 情形 之 前 ， 值 得 化 些 时 间 考 终 一 下 Ko Shay, 
这 两 个 速度 常数 的 预期 形式 。 解 吸 泪 度 常数 包括 频率 因子 和 Bo- 
ltzmann 因子 。 频 率 因子 可 假设 是 正比 于 频率 y， 而 Boltzmann 因 
子 中 的 能 量 可 看 作 是 等 同 于 吸附 物 与 吸附 剂 间 的 相互 作用 能 量 ， 
即 


kanccvexp( - cr) | (67) 


根据 分 子 运动 论 ， 气 体 分 子 与 器 壁 间 在 单位 时 间 单 位 面积 上 的 磁 
fe KI, Z, BT 


Z = (2amkT)7!/?p (68) 
此 式 乘 以 表面 积 SC, GREER LERA, Tie, Pe 
数 可 看 作 是 与 ke REH: 
| kgoo(2mmkT)~1“?a (69) 
对 比值 Ke/Ken TAART Langmuir PRK, Ask, 
K = as oc (2mmkT )~*/4—exp( rar] (70) 


就 平 动 因子 而 论 ， 这 一 结果 和 和 式 (57) 是 相同 的 。 

重新 回 到 Langmuir 结果 的 这 段 插 曲 ， 对 Langmuir 公式 本 
身 没 有 提供 什么 新 的 情况 ， 但 它 确 实 提醒 我 们 ，Langmnuir 推导 
和 BET 推导 的 出 发 点 有 着 共同 的 假设 。 

如 果 我 们 承认 这 样 的 可 能 性 ， 即 表面 位 置 被 覆盖 的 厚度 可 以 
超过 一 分 子 厚 ， 那 未 下 述 一 些 变动 是 必要 的 。 首 先 ， 我 们 规定 $; 
是 被 厚度 为 i 个 分 子 所 覆盖 的 表面 位 置 数目 。 第 二 ， 式 (65) 修 改 
成 | 
S=Sot Si+ S+ = 25 (71) 
Ap Ay dn An de AD ESE IE, ARA Nn, n ERKI 

现在 我 们 来 考虑 第 二 层 (G = 2) 的 构成 情况 。 从 式 (62) 类 HE, 
分 子 发 生 吸 附 以 形成 第 二 层 的 速度 正比 于 P 和 >i。 为 简单 起 见 ， 
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假定 比例 常数 和 空白 表面 上 的 吸附 情形 是 同一 数值 。 因 此 ， 我 们 
与 成 : 


Ks = Kaps, (72) 
用 类 似 的 方式 我 们 假定 ， 自 第 二 层 的 解吸 速度 正比 于 Sa 
Ra, ,= Ka, 2 (73) 


常数 ka 假设 和 第 一 层 的 式 (67) 所 给 出 的 是 同 一 形式 ， 但 有 
一 处 重要 变动 。 自 第 一 尽 的 解吸 牵涉 到 分 子 腕 离开 作为 底 基 的 吸 
附 剂 ， 而 自 第 二 明 的 解吸 则 涉及 到 离开 别 的 同类 吸附 分 子 。 对 于 
第 一 种 情形 ，Boltzmann 因子 中 所 用 的 是 吸附 能 s， 在 第 二 种 情 
形 ， 气 化 能 sy, 用 做 为 类 似 的 量 则 更 为 合适 。 我 们 还 假定 WEA 
子 不 变 ， | 于 是 写成 

ka, ,=vexp( - pF] © (74) 


25 sit, BERR EE SR EOP TAS 所 以 ， 
Kasıp = Ka, 282 (75) 
事实 上 ， 同 样 的 表示 式 亦 适用 于 第 三 ， 第 四 ，…， 第 上 层 。 作 为 
一 级 近似 ， 在 第 一 层 之 后 ， 所 有 各 层 的 解吸 “活化 能 ”都 相同 。 
这 就 导致 下 面 的 普 肖 关 系 式 ， 
Koi_ip=Kayioi (2 委 !<7m) (76) 
式 (76) 使 我 们 能 够 把 Si 和 Sia 联系 起 来 ， 如 同 式 (64) 将 9， 
与 50 相 联系 起 来 一 样 。 因 此 ， 我 们 可 以 号 成 


(ES pS D 


h TRZA BAK 都 相同 ， 而 Kasi 与 Ka, i 0E DLR E ja A P 
的 能 量 值 不 同 ， 故 上 式 可 写成 | 

| kip? Ss, 

S: ~ vi lexp(—€,/kT) ]‘~ 'exp( — €/kT) (78) 
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此 式 右边 的 分 子 和 分 母 都 乘 以 exp( - ey /kT), 492) 
Kip'S, exp(—&,/kT) 


oi 一 [vexp( _ E /KT) |! ° exp( = é/kT) | (79) 
它 可 以 写成 
S; - x! cS, (80) 
并 对 x tje 定义 如 下 ， 
Kap Ka l 
<= Fexp(—&,/KT) ~ kaiz ” (81) 
和 
C= oxp (7 ) (82) 
现在 式 (80) 可 代入 式 (71) 中 ， 得 出 
S= Sot S, + SzH = Sot SxicSo (83) 
i=] 


在 有 些 情 况 下 ， 可 以 有 理由 将 吸附 限制 在 有 限 的 层 数 上 ， 亦 即 规 
定 1 为 某 个 具体 数值 。 可 是 一 般 说 来， 当 p->po， 通 常 取 mn->oo 
作为 这 类 加 和 的 上 限 。 

这 里 ， 我 们 可 以 通过 式 (79) 中 包含 的 变量 来 定义 另外 两 个 
量 ， 气 体 吸 附 的 总 体积 和 单 层 覆盖 时 的 吸附 体积， 分 别 用 【和 
Vn 表示 之 。 总 体积 显然 是 各 类 位 置 拥 有 的 体 AV ZAL AV; 
Ek FiS; 


V= Vic DiS, (84) 
§=1 


Bs Jt PSE In BY OR A PSE SA BROIL, Bik Le tr 
置 的 覆盖 厚度 无 关 ; | 
V nxsocS, + ys, | (85) 


f=] 


HEBER COIN, FRIAR ES BUM Ja eee 
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他 的 吸附 层 。 与 此 相反 ， 模 型 考 虚 到 吸附 分 子 堆积 成 厚度 不 同 
的 、 形 形 色 色 的 小 区 共存 的 情况 。 所 以 ，V nm ETER REE 
时 所 吸附 的 气体 体积 。 这 丝毫 不 意味 着 ， 一 个 壤 满 的 单 层 是 朝 着 
形成 多 层 途 径 上 的 一 个 必要 步骤 。 

取 (84) 与 (85) 二 式 之 比值 ， 可 以 消去 未 加 说 明 的 比例 常数 ， 
并 得 到 


V Durs; DES 


EE è r e, E- 


Vm Sot DiS; 1+0 | (86) 


比值 V/Vm 可 以 看 作 是 等 于 9， 在 多 层 吸 附 情形 下 9 值 可 以 大 于 
”1 。 为 了 完成 BET 的 推导 ， 现 在 剩 下 要 做 的 是 对 式 (86) 中 的 加 
和 求 值 。 

为 了 帮助 求 和 ， 我 们 来 考虑 量 x(1 ~-*)-!。 括 弧 中 因子 可 以 
展开 成 寡 级 数 ( 见 附录 A)， 故 得 到 


x(1-x)ax(L+xtxtt en) = > > (87) 
其 次 ， 我 们 来 考虑 量 C/O De, BARA 
| tg ess Dis Die (88) 
MERGO HF PARAS GD HHI 而 得 出 
Die! - rT x(1 _xy- 品 = < (89) 


式 (87) 和 (89) 代 入 式 (86) 中 ， 得 到 
Vv cx(l 一 和 7) 一 
Vm 1+ex(1—-x)™ 
此 结果 可 以 进一步 简化 成 


V ÇX 
Vm U-*x)[1+(e-1)x] 


(90) 


(91) 
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起 [91 这 一 结 昌 项 为 通常 所 称 的 BET ASK, 

Y 一 co 这 种 情况 可 看 作 是 对 应 于 式 (91) 中 的 “= i。 大 家 回想 
式 (81) 规 定 的 x HEX, HEHH pp 时 了 ->co， 从 而 我 们 可 以 
与 成 


o Ke 
= ka (92) 
因此 ， 式 (81) 杰 成 
p 
aay (93) 


PE, BET 理论 中 的 独立 变量 是 压强 对 饱和 压强 的 相对 和 值 。 所 
Li, BET 公式 用 两 个 参数 Vm Alc 来 描述 不 同 p/p. fA 时 气体 的 
豚 附 体积 。 此 外 ， BET 模型 对 这 两 个 参数 的 物理 意义 提 供 了 解 
t. 


$8.7 BET 公式 的 检验 


对 BET 常数 求 值 的 最 简易 做 法 ， 是 把 式 (91) 重 新 整 理 成 为 
下 面 的 直线 形式 ; 
1 x c-l] 1 
y 本 二 区 二 57 * CV, (94) 
此 种 形式 使 人 想到 ， 以 《IJVD[x/(1 -AMEA ER, A x 作为 
模 坐 标 作 图 ， 应 得 -直线 ， 其 竺 率 和 截 距 的 含义 如 下 ， 


0 一 1 

ALAS = m = TV, (95) 

和 | 
1 

WSE = b = V, (96) 
式 (95) 和 C96) 可 以 求解 ， 从 而 自 实验 结果 可 以 提供 Vn Be 的 数 
值 : 

1 
Vin ~ +b (87) 
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e= 


+1 (98) 


JE 


在 下 面 儿 段 里 ， 我 们 将 首先 考察 BET 理论 所 预示 的 气 体 吸 
附 的 某 些 一 般 特 征 。 其 次 ， 我 们 将 考虑 此 项 理论 与 实验 数据 在 实 
际 上 有 多 大 程度 的 相符 ,利用 Vm RURAL), BER TP 
计 论 。 

图 8.5 使 我 们 可 以 看 到 BET 等 温 线 的 一 些 一 般 特性 。 这 个 图 
中 的 所 有 曲线 在 外 貌 上 最 为 明显 的 是 ， 当 p/pno 习 1 时 ， 曲 线 全 部 
急剧 上 升 。 还 很 明显 的 另 一 点 是 ， 曲 线形 状 对 。 的 数值 很 敏感 ， 
co 为 低 值 时 尤其 如 此 。 特 别 要 注意 ，。 值 等 于 或 小 于 2 时 ， 曲 
线 不 出 现 扫 点 ;而 当 e 超过 2 不 断 增 大 有 时， 曲线 的 拐 折 变 得 越 来 
越 显著 。 考 虑 到 多 种 多 样 的 曲线 形状 与 BET 公式 符 E, H 

”” 且 吸 附 数据 对 于 某 特 定 公 却 

所 依据 的 模型 相对 地 不 敏 
感 ， 我 们 也 许 能 期 望 BETA 
式 会 相当 成 功 地 符合 实验 数 
据 。 

图 8.6(a) 是 依据 一 些 实 
际 的 实验 数据 作出 的 图 ， 它 
表示 非 孔 性 二 氧化 硅 样 晶 在 
77K BY ORB BY Ne fe FA, H 
每 克 吸 附 的 立方 厘米 数 [ 标 
准 状 况 (STP) 下 ] 表示 。 在 
$ 8 .9 中 我 们 将 讨论 得 到 这 
图 8.5 ”参数 * 为 不 同 值 时 ， 按 照 BET 理 论 ”类 结果 的 实验 技术。 图 8.6 
用 式 (91) 计 算出 的 V/V 对 p/po 作 图 。 Cb) 表示 同样 这 些 结 果 按照 
浆 (94) 所 示 的 直线 型 BET 公式 作 图 。 可 以 看 到 ， 在 0.05<p/po 
一 0.30 范 围 办 , BET 公式 符合 吸附 数据 。 自 侍 率 值 (在 SIP 下 为 
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0.0257g/cms) 和 截 距 入 ( 存 STP 下 为 2 85X10-4g/em3)， 式 (97) 
和 (98) 可 以 用 来 对 这 一 体系 的 YY。 与 e 求 值 ， 


] 


Vo o o 
(257+2,85)x10 


2=38.5cma/g (在 STP I) (99) 


257 x 1074 ti 
~ 2 85x 1074 g 


图 8.6 中 直线 型 BET 公式 与 实验 数据 相符 合 的 那 段 压强 范 
围 ， 对 种 种 气体 和 吸附 剂 来 说 是 相当 典型 的 。 相 对 压强 低 于 此 相 
符 范围 时 ，BET 公式 的 结果 比 实际 吸附 量 人 篇 低 ， 而 p/po>>0.35 
At, BET 公式 结果 过 高 。p/po 值 的 这 个 范围 包含 了 2<c<<500 有 时 
的 Y=Yn 区 。BET 公式 应 用 于 测定 表面 积 时 ， 这 是 很 重要 的 一 
段 相符 区 域 。 | 

KA Vn 的 含义 的 一 种 方法 ， 是 在 下 述 限定 条 件 之 下 考 察 式 
(91)。 如 果 c 天 和 * 小， 则 式 (91) 中 因子 Cc 一 1) 和 (1 一 x) 分 别 变 
成 c 与 1。 在 此 情形 下 ，BET 公式 变 成 


91, (100) 


oe fe (101) 


efi Langmuir 公式 预示 的 是 同一 形式 。Langmuir 公式 的 饱和 
值 和 吸附 剂 比 表面 是 如 何 相 联 系 的 [ 见 式 (59)]， 我 们 已 经 看 到 。 
式 (101) 指 出 了 8=1 和 YY=Ym 间 的 关系 。 

对 图 8.5 中 的 曲线 的 检查 揭示 出 ， 随 着 6 增加， 得 线 ESI 
V/Vm = 1 处 的 “ 揭 点 ” 变 得 明显 起 来 。 在 这 样 的 情形 下 人 们 得 到 
的 印象 是 单 层 覆盖 的 吸附 体积 几乎 可 以 大 认 出 来 ， 只 是 由 于 多 层 
吸附 开始 而 变 得 称许 模糊 些 

e (RB, HARA “FR” 或 常常 是 作 B 点 ， 隐 没 在 
多 层 区 段 中 是 相当 肯定 的 。 找 出 了 点 的 另 一 条 途径 是 应 注意 到 ; 
妆 e 值 等 于 0.1，1.0，100 和 1000 时 ，V = Vm 时 表面 的 覆盖 分 数 
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分 别 为 0,.24，0, 引 ，0,91 和 0,97。 也 就 是 说 ， 随 着 6 MK V 
XAT ABB. 有 些 对 BET 理论 的 批 还 者 不 愿 照 其 字面 本 义 
把 式 497) 当 作 是 表面 的 饱和 容量 的 量 底 。 他 们 倒 归 情愿 把 (m + 
BEEBE BST Ad, Te, BARE 


180 
(a) 


120 


y(cms/g | 


Pip, 
0.012 
<n . 
g 
一 
ea 0.008 
a 
a s 0.004 
N 
0 0.10 0. 20 0.30 0.40 
p/po 


图 8.6 77 玫 时 氮 在 非 孔 性 二 氧化 硅 上 的 吸附 
(a) ER AEC STP 下 的 立方 厘米 表示 对 p/po ER, (RMA ARE 
BET 公式 5 式 (94 门 作 图 。[ 数 据 引 自己 .H.Everett，G.D,Parfitt， 政 .9.W， 
Sing, and R, Wilson, 1.A4Appl.Chem. Biotechnol, 24:199(1974), 1 


吸附 分 子 对 吸附 剂 的 亲 和 性 发 生 急 剧变 化 时 的 覆 盖 度 。 在 概念 
上 ， 这 可 以 等 同 于 铺 满 单 层 ， 但 不 带 有 BET 模型 假设 的 数量 上 
的 限制 。 | 
评定 BET 理论 的 成 功 基 本 上 有 三 条 标 准 ，“ 符 合 ”吸附 数 
据 的 能 力 ， 正 确 预测 吸附 的 温度 依赖 性 以 及 正确 求 算 比 表面 。 对 
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BET 公式 符合 数据 的 能 力 我 们 已 经 做 过 还 论 。 在 下 一 节 中 我 们 将 
专门 讨论 比 表 面 的 测定 。 因 此 ， 我 们 将 对 BET 理论 预 测 豚 附 的 
温度 依赖 性 的 能 力 做 些 评 论 ， 以 结束 本 节 。 

”参数 e 描述 吸附 的 温度 依赖 性 ,在 前 面 已 经 给 出 的 推导 中 ,就 
各 个 吸附 层 的 。 与 v; 二 定 不 变 做 了 茶 些 简 化 假设 。 对 这 项 假设 
可 以 做 出 种 种 修改 ， 但 这 些 改动 充其量 只 秦 涉 到 很 次 要 的 温度 效 
应 。 那 末 作 为 一 级 近似 ， 我 们 知道 了 e 的 实验 值 ， 就 应 当 能 够 求 
Hi E= E, 值 ， 肥 之 亦 然 。 按 前 一 种 方式 得 出 的 6 一 566 ERKE E 
许 只 是 预期 值 的 一 侍 。 如 有 果 我 们 考虑 到 对 6 求 值 是 基于 公式 与 数 
据 相符 的 那 段 区 域 * ， 就 不 难 明 白 c 秆 为 何 过 低 。 那 些 数据 不 代 
表 健 随 有 很 大 : 值 的 吸附 作用 的 最 早 阶 段 ， 所 以 对 c 值 估算 过 
低 。 } 
判断 一 个 等 漫 线 理论 公式 的 成 功 ， 最 末 一 项 标准 是 其 测定 此 
表面 积 的 能 力 。 由 于 BET 公式 在 这 方面 已 成 为 一 个 标 准 万 法 ， 
我 们 将 化 费 整整 一 节 来 讨论 这 个 题目 。 


$8.8 比 表面 积 ，BET 方法 


我 们 已 经 了 解 到 ， 单 层 吸附 的 饱和 极限 是 怎样 和 吸附 剂 的 比 
表面 积 相 联 系 的 。BET 公式 使 得 我 们 能 够 从 多 层 吸 Mt 的 数据 中 
[通过 式 (97)J 得 出 价 若 吸附 只 限于 单 层 时 ， 使 表面 达到 人 饱和 的 吸 
附 气体 体积 ,因此 ,和 和 单 层 吸 附和 情形 下 处 理 纵 坐 标 极限 值 的 那 种 同 
样 的 方式 ， 也 可 以 用 来 说 明 V%、 在 传统 习惯 上 Y 和 Vm 都 用 每 
克 吸 附 的 立方 厘米 数 (STP PF) Zea, BRIS ROMA .77) 3 


4 
V = @ (22, 1 14em*/mole) = ee (102) 
饱和 


w 


x 指 p/po 约 等 于 0.05 一 0.30 那 段 范 围 ， 这 时 BET 公式 较 好 地 代 BRM AE, 
KBR RBS RBA RM + 值 一 一 译 者 注 。 


vod 


注意 ， 写 出 式 (1027 时 ， 假 设 了 对 Vn 的 表示 是 以 “每 克 ” 为 基 
础 的 。 如 果 情 况 不 是 这 样 ， 式 (102)? 所 表示 的 是 实际 样品 的 面积 ， 
而 不 是 其 比 表 面 。 若 已 知 表 而 上 每 个 分 予 占 的 面积 大 小 ， 则 上 比 玫 

面 可 计算 如 下 : 
YA o? 
Ave = 24 

A,s 这 个 量 可 以 用 一 些 独立 的 方法 测定 。 因 此 ， 在 这 一 点 上 
可 以 检验 BET 理 论 。 我 们 想到 有 两 种 做 法 。 首 先 ， 对 指定 的 吸附 
剂 应 该 得 到 相同 的 4, 值 ， 而 与 所 用 吸附 物 之 本 性 无 关 ， 这 是 很 
明显 的 。 只 要 各 种 吸附 物 都 能 利用 同样 的 表面 ， 这 类 研究 得 出 相 
当 一 致 的 4,, 值 。 但 在 多 孔 性 表面 上 ， 举 例 来 说 ， 大 的 吸附 物 分 
子 可 能 不 能 进入 小 的 孔 穴 ， 而 小 一 些 的 分 子 可 以 进入 这 些小 孔 。 

如 果 质 点 近似 地 是 球形 ， 其 比 表面 可 用 式 (1.2) 表 示 。BET 
表面 积 和 自 电镜 照片 计算 得 到 的 数值 的 符合 程度 相当 合理 。 当 
然 ， 应 该 把 对 样品 多 分 散 性 给 以 适当 的 统计 考虑 包括 在 内 。 还 
有 ， 如 果 表 面 过 于 粗糙 ， 自 气体 吸附 得 出 的 面积 值 将 比 在 假设 是 
球形 质点 基础 上 得 到 的 数值 来 得 高 。 

在 上 述 讨论 中 ， 已 经 假设 c% 值 是 个 明确 的 已 知 量 。 这 个 量 显 
然 是 吸附 气体 的 摩尔 数 换算 成 面积 的 “ 码 尺 ”。 这 个 量 有 任何 差 
错 ， 会 使 得 4,。 的 测定 变 得 无 效 。 一 般 的 做 法 是 ， 假 定 吸附 物 在 
表面 上 的 密度 和 同一 温度 下 吸附 物 为 大 块 液体 时 的 密 底 相等 ， 工 
假定 分 子 在 表面 上 是 蜜 堆积。 考虑 到 早先 对 表面 相 做 过 的 讨论 ， 
可 以 看 到 这 是 多 少 有 点 冒险 的 方法 。 更 为 安 到 的 做 法 是 独立 测量 
出 Y 和 4,。， 由 此 求 出 某 个 吸附 物 的 oE. 

考虑 到 将 测量 出 的 气体 吸附 转换 成 绝对 的 比 表面 积存 在 着 困 
难 ， 在 这 件 事 上 自 相 一 致 性 往往 成 为 规范 也 就 不 足 为 奇 了 。 在 这 
种 意义 上 ， 无 论 如 何 氨 的 面积 为 16.2A? 在 某 种 程度 上 已 成 为 一 
项 标准 值 ， 其 他 常见 吸附 物 的 数值 可 以 在 Adamson Hl, Broec- 
khoff 和 van Dongen 2], Kantro 4°) 的 著作 中 找到 。 祭 水 之 类 
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(103) 


toe Ra MoU EER, HLS ERARIK 
外 。 利 用 氮 的 吸附 以 求 出 4,, 值 ， 然 后 利用 此 A, IER HKH 0 人 
值 。 在 无 定形 二 氧化 奎 ， 氢 氧化 钙 和 硅 酸 钙 水 合 物 上 得 到 的 水 的 
09% 值 分 别 是 12.5，10.4 和 11.4 人 è. 

尽管 BET 理论 有 种 种 缺点 ， 自 Ns 之 吸附 饰 究 得 出 Vn 和 值 ， 已 
经 成 为 测定 比 表 面积 的 极为 通用 的 方法 。 事 实 上，LUPAL 于 1969 
年 组 织 了 一 个 委员 会 研究 N,。 的 吸附 ， 其 任务 是 为 表面 积 测定 制订 
.参考 标准 。 按 照 这 个 计划 ， 有 13 家 不 同 的 实验 室 对 不 司 颗 粒 大 小 
的 四 种 二 氧化 硅 和 四 种 妈 黑 独 走 地 进行 了 研究 。 对 氮 之 吸附 数据 
用 BET 方 法 在 其 最 侍 相 符 区 作 了 分 析 , 并 条 用 16.2 有 A? 作为 0" 值 ， 
把 Vm 值 换算 成 A,,。 有 10 个 实验 室 对 图 8.6 中 的 二 氧化 娃 做 了 研 
Ae A Ae ime 8.1 所 示 。 自 这 些 测 定 得 出 的 比 表 面 平 
均值 为 163.4( 土 6% )m2/g。 这 个 数值 和 我 们 联合 式 (99) 和 (103) 
对 图 8.6 做 出 的 分 析 是 相符 的 ， 


a ~ (88.5) (6,02 x 1078) (16,2 x 107%) 
Bp a a aaea 


= 2 1 
(22,400) — 168m /18 ( 04) 


为 了 校准 目的 ， 现 时 可 以 得 到 这 种 二 氧化 硅 祥 上 品 以 及 其 他 研究 过 
的 材料 样品， 以 作为 气体 吸附 标准 。 在 图 8.6 的 数据 所 引用 的 参 
考 文献 中 可 以 找到 有 关 的 详情 。 

初 看 起 来 ，BET 方 法 和 它 在 测定 4,。 上 都 同样 地 获得 成 功 可 
能 分 人 感到 意外 。 推 导 BET 等 温 线 所 依据 的 模型 包含 某 些 不 大 可 
能 的 假设 ,并 且 。 值 和 理论 预计 值 不 很 接近 ,从 下 面 的 观察 可 以 对 
BET 理 论 的 成 功 得 到 一 些 领会 。 发 生 多 层 吸 附 时 ， 在 第 一 层 大 致 
Sa Zs DREN p/po 高 于 约 1/3 左右 时 ， 不 同 吸附 剂 所 引起 的 竺 
. 有 差异 很 快 筱 捧 盖 掉 。 根 据 这 种 看 法 ， 当 在 种 种 非 孔 性 固体 十 研 

完 颖 的 吸附 时 ,以 logV /Vn 对 logp/po 作 图 得 到 一 根 共 同 的 曲线 ， 
对 此 也 就 不 难 理解 了 。 换 一 种 说 法 ， 以 logV 对 logp/p 作 图 会 引 
贞 ~ 族 君 率 相同 的 曲线 ， 但 在 垂直 方向 上 彼此 间 有 个 位 移 量 等 于 
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3.1 对 图 8.8 REALMS, ARTEN 
实验 室 用 BET 方 法 测 得 的 4,p 和 c 值 * 


实验 室 A,,(m2/g) ¢ 
A 166.4 92 
B 162.8 101 
C 174 .1 100 
D 148.5 166 
E 173.5 70 
F 166.0 98 
G 167 .8 g1 
H 143.6 © 113 
[ 169.5 62 
J 161.7 122 

平均 值 163.4 102 

标准 偏差 10.0(6%) 29(28%) 


«5 引 自 D. H. Everett, G D. Parfitt, K. S. W. Sing, and R. 
Wilson, J. Appl. Chem, Biotechnol, 24:199 (1974) ， 


logVm。 当 p/P >it» RM A HH BL 2 57 IE — BE Te aR A 


是 有 关 固 体 的 Vn 值 不 同 ，BET 方法 提供 了 测定 这 个 量 的 比较 简 
便 的 方法 。 

直到 现在 ， 我 们 对 气体 吸附 的 讨论 只 限于 理论 和 结果 ， 而 没 
有 提 到 所 用 的 实验 技术 。 下 一 节 中 ， 我 们 将 把 注意 力 转 到 实验 方 
法 上 。 


§8,.9 BET RER: 实验 方法 


这 一 节 我 们 将 讨论 用 气体 吸附 测定 表面 积 的 实验 方面 。 此 项 
讨论 是 针对 BET 理 论 而 作出 的 ， 因 为 它 的 应 用 最 为 常见 。 实 际 
上 上 ， 要 做 的 全 部 事情 是 测量 气体 的 吸附 体积 随 压 强 的 变化 ， 所 以 
任何 分 析 这 些 数 据 的 方法 随后 都 会 用 到 。 
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CP YE > TE A SS I 
接触 前 后 的 压强 、 温 度 和 体积 。 从 这 些 数据 ， 最 初 暴露 给 PAMA 
WE. "CEE RUDRA Bi “CU BEAR a EAT SEBEI., 
际 情形 多 少 要 上 比 这 种 简要 说 明 复 杂 些 Wk, VESTA T A 
芙 空 技术 。 因 此 ， 我 们 将 相当 详细 地 讨论 一 个 典型 步骤 。 不 过 这 
么 做 时 ， 我 们 只 限于 考虑 与 实际 采集 数据 有 关 的 那些 操作 。 至 于 
RAL, ASH BEF 10-* 毛 、 赃 气 瓶 的 充气 、 样 品 的 
装 人 和 对 高 芙 空 系统 的 种 种 检验 等 ， 假 定 这 些 都 已 经 准备 完毕 。 

图 8.7 是 可 以 用 于 测量 气体 吸附 的 装 器 的 部 分 简 图 。 高 真实 
泵 和 测量 低压 的 McLeod 压力 计 在 图 中 未 画 出 。 再 有 ， 画 装置 图 
时 未 接 尺 寸 比 例 。 例 如 ， 财 气球 的 大 小 约 为 数 升 ， 而 麟 度量 气管 
的 容量 约 为 0.1 升 .图 中 虚线 以 内 的 区 域 ， 包 括 样品 空气 在 内 ， 是 
特地 放大 的 。 


McLeod Hit 


ASR 


eee 
a e: 
ee 0- . 
Ha 
eter a ee 
中 


SR FL NL 


tn i 


j 
a 

eee ie 
a 


图 8.7 可 用 于 低温 气体 吸附 研究 的 高 真空 装置 的 简 图 说 明 。 
Vos Var MVL eX WIEX. 
表 8.2 中 列 出 根据 图 8.7 所 示 装 置 安排 的 一 个 典型 吸附 实验 的 
要 所 。 对 这 项 实验 的 说 明 考 虑 到 各 项 子 程序 的 目的 ， 装 置 的 实际 
操作 ， 收 集 到 的 数据 的 性 质 和 各 个 阶段 上 所 计算 的 量 。 在 说 明 实 
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验 过 程 的 要 点 时 用 到 下 述 一 些 符 号， 
1 pp，Y， 和 了 表示 压强 ， 体 积 和 温度 。 
2, 下 标 和 2 分别 指 量 气 管 和 “ 死 实 间 ”， 死 实 间 是 过 了 活塞 
4 后 的 样品 空间 的 体积 。 
3, 下 标尺 SLAB SIAR AIA CRIA). 
4, 数字 下 标 指 在 相同 条 件 下 的 一 组 读数 ， 按 其 测定 的 顺序 依次 
编号 。 
5。 带 撤 号 的 测量 结果 是 指 氨 (或 是 低温 下 不 被 吸附 的 一 些 别 的 
气体 )， 不 带 撤 号 的 量 是 指 所 (或 别 的 吸附 气体 )。 
实验 过 程 只 不 过 是 逐次 应 用 理想 气体 定律 。 用 和 氨 做 为 工作 气 
体 ， 测 出 死 空 间 的 体积 及 其 在 室温 和 液 氨 温度 间 的 分 配 。 然 后 将 
RERA. RAMAN PVT 行 为 的 差别 是 由 氮 的 特有 的 吸附 造成 
的 。 腔 次 增加 引入 的 氮 量 ， 以 给 出 BET 分 析 ( 或 别 的 分 析 ) 所 需要 
的 数据 点 的 数目 。 
每 做 一 次 测量 ， 必 须 化 足够 的 时 间 以 建立 琅 衡 。 检 测 平 衡 条 
件 是 否 已 经 达到 的 方法 ， 是 比较 吸附 和 解吸 的 测量 结果 。 对 解吸 
的 测量 也 是 按照 表 8.2 中 择 要 列 出 的 同样 步 又 ， 所 不 同 的 是 在 相 
继 进 行 的 测定 之 间 ， 不 是 往 量 管内 加 进 气体 而 是 移 走 气体 。 
在 整个 讨论 过 程 中 ， 我 们 一 站 假定 液 氮 浴 的 温度 是 已 知 的 。 
在 实验 时 这 一 温度 是 用 气体 温度 计量 出 的 ， 气 体温 度 计 挨 着 样品 
E, HEBER. RKB EO PRR, FA 
先 抽 芙 空 ， 尔 后 第 二 个 压力 计 充 N,( 关 掉 活塞 6 与 7， 打 开 三 通 
活塞 3 ， 使 Na 崇 气 阁 与 压力 计 连 通 )。 此 压力 计 中 的 冬 位 可 以 调 
节 ( 通 过 活塞 8 ), 使 ?之 po 以 保证 在 浸 于 浴 中 的 侧 英 中 建立 液 - 燕 
气 平衡 。 然 后 根据 压力 计 中 东 柱 的 高 差 确 定 Ns HRE, FEE. 
和 这 一 氮 燕 气压 对 应 的 温度 可 以 从 适当 的 校准 曲线 上 求 出 。 
虽然 我 们 不 想 定 量 地 讨论 装置 的 使 用 ， 或 许 还 需要 提 到 另外 
几 个 因素 ， 
1， 对 氨 在 低温 下 非 理 想 性 的 校正 也 许 是 需要 的 ， 除 非 低温 死 实 
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间 的 容积 已 减 至 极 小 。 
2, 除非 实验 室 有 很 好 的 温度 控制 ， 否 则 量 气 管 应 予 恒温 。 
3。 MNS TE He A ae UE ASB BD RR UE BE], MERA 
”前 要 有 充分 的 时 间 以 达到 热平衡 。 
4。 吸附 用 的 气体 必须 是 高 纯度 的 。 | 
固体 样 曲 先前 的 历史 对 其 比 表 面 可 以 产生 影响 。 当 固体 放 人 
样品 管 中 和 样品 管 连 到 芙 空 系统 之 后 ， 一 般 机 条 用 某 种 脱 气 步 又 
以 进行 预 处 理 。 这 是 加 热 与 抽 气 结合 在 一 起 ， 以 确保 除去 被 物理 
吸附 的 杂质 。 选 择 腊 气温 度 时 ， 必 须 考 虑 到 它 改 变 国体 表面 积 的 
可 能 性 。 过 于 激烈 的 热处理 可 以 引起 化 学 吸附 层 起 变化 ， 依 我 们 
看 来 ， 至 少 这 等 于 是 吸附 剂 本 身 起 变化 。 如 果 涉 及 范围 足够 大 ， 
这 样 的 变化 可 以 改变 固体 的 类 面 积 。 其 至 不 太 激烈 的 变化 就 足以 
改变 表面 的 吸附 能 。 
虽然 我 们 在 这 一 章 中 经 常 提 到 吸附 能 ， 但 除了 作为 某 种 平均 
量 做 过 一 些 讨 诊 外， 我 们 还 没有 讨论 过 能 够 定量 地 测量 吸附 能 的 
任何 方法 。 鉴 于 大 多 数 固 体 表面 是 不 均 镁 的， 能够 更 加 有 识别 地 
考察 吸附 能 ， 例 如 考察 吸附 能 随 履 盖 度 或 预 处 理 的 变化 ,这 是 我 
们 所 希望 的 。 在 下 一 节 中 ， 我 们 将 看 到 怎样 做 到 这 一 点 。 


$8.10 吸附 热 


如 同 我 们 所 看 到 网， 吸附 等 温 线 是 描述 气体 吸附 热力 学 的 一 
种 方法 。 但 是 ， 它 绝 不 是 唯一 的 方法 。 对 吸附 过 程 可 以 进行 量 热 
测量 ， 从 而 量 结 果 可 以 求 出 热力 学 参数 值 。 要 详细 讨论 全 部 这 些 
内 容 需 要 另 设 一 章 。 押 以 ， 看 来 更 为 可 取 的 做 法 是 ， 继 续 以 吸附 
党 温 线 为 中 心 ， 从 中 引出 尽 可 能 多 的 热力 学 分 析 ， 而 不 古 对 这 一 
题目 的 理论 与 实验 方面 全 面 展 开 。 在 这 样 的 范围 彤 ， 可 以 引用 吸 
附 量 热学 的 一 些 结果 ， 以 资 比较 ， 对 于 这 一 专题 则 不 再 全 面 展 
开 。 


400 


我 们 条 用 的 方法 基本 上 是 用 于 推导 Clapeyron 公 式 的 方法 。 
我 们 米 考 虑 被 吸附 气体 与 未 第 吸附 气体 处 于 平衡 的 体系 ， 其 温度 
有 一 微小 的 变化 。 平 衡 的 准则 是 被 吸附 气体 (s ) 和 未 被 吸附 气体 
(9 ) 的 自由 能 变化 值 相同 
| dG, =dG, (105) 
戎 假设 此 项 温度 变化 不 引起 物质 的 吸附 量 改变 ， 则 上 述 自 由 能 变 
化 可 以 写成 


dG, = -S,d0+V,dp (106) 
和 
| dG,= -S,dT+V dp (107) 
将 式 (106) 与 (107) 代 大 (105)， 经 重新 整理 后 得 到 
Op _s§,-S, 
(ar),. “y, V, (108) 


FRAT aa ARI eS AB TRH, TER A Es Bn, eS 
El. MARS EA Fey ay aE AT, S, —S, 可 以 替换 成 
Ger /1, Go 称 做 等 量 吸 附 热 ( 指 相同 的 覆盖 度 )， 


S, -S,= a (109) 


合并 式 (108) 与 (109)， 得 出 的 结果 是 


Op _ © dae | 
(or). = re ys “0 
做 出 下 壕 假设 后 ， 式 (110) 可 以 积分 ， 即 ，(a) BVDV, w 
此 Y, 可 有 略 去 不 计 ，(D) 假 设 气体 是 理想 的 ， 因 此 可 以 利用 替换 式 
V ,= RT/p; (6) 假 设 49, ,与 无 关 。 有 了 这 些 假设 ， 式 (110) 积 分 
成 


Pais Aeh- 
la = p (7 T, (111) 


式 (111) 指 示 , 当 样品 具有 相同 数值 的 表面 覆盖 度 时 ， 等 量 吸 附 热 
”可 以 由 上 比较 不 同 温度 下 的 平衡 压强 而 求 出 。 图 8,3 中 的 数据 可 做 
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为 一 个 例子 ， 以 了 解 怎 样 应 用 这 项 关系 式 。 

对 于 任意 选 定 的 某 个 吸附 量 ， 可 以 画 出 一 条 如 图 8.3 中 的 虚 
线 那样 的 水 平 线 ， 它 和 各 条 等 漫 线 交 于 不 同 压强 处 。 从 图 上 可 以 
读 出 这 些 交 点 的 压强 坐标 值 。 按 照 式 (111)， 上 以 lnp 对 1/T 画 出 的 
图 应 是 一 韦 线 ， 其 嫉 率 为 -9,,/R。 举 例 来 说 , 根据 图 8.3， 当 
每 元 木 丑 吸附 0.102 殉 毛 己 类 时 (对 应 于 9=0.2)， 在 -15.3",，0° 
和 20%C 时 的 平衡 压强 分 别 是 0.20，0.63 和 2.40 匡 。 按 刚才 讲 的 方 
式 作 图 ， 这 些 数据 给 出 的 直线 妊 率 是 -5330K。 乘 上 R， 得 出 
q. = 10,6keal/mole， 此 即 6= 0.2 时 此 体系 的 等 量 吸附 热 。 表 8.3 
列 出 自 图 8.3 中 数据 计算 出 的 不 同 9 什 时 的 9,, 值 。 


家 8.3 对 图 8.3 中 数据 ， 用 式 (111》 求 出 的 


不 同 40 值 时 的 等 量 吸附 热 数值 。 
微分 吸附 能 Ei-5.4 与 
gt Eq=qst~ RT Langmuir E,s, 相 比 较 
B (kcal/mole) (kcal/mole) (kcal/mole) 
0.06 13.6 | 13.1 7.7 
0.08 11.3 10.8 5.4 
0.10 11.1 10.6 5.2 
0.20 10.6 10.1 4.7 
0.30 9 .9 9.4 | 4.0 
0.40 9 .6 9.1 3.7 
0.50 9.6 9.1 3.7 
0.60 9.8 9.3 3.9 
0.70 91 8 .6 3,2 
0.80 8.9 8.4 3.0 


在 8$8.5 中 ， 按 照 Langmuir ARH AB, 343 Hole PEK ER 
据 做 过 分 析 。 式 (61) 表 明 ， 按 照 Langmuir 解释 ， 这 些 数 据 与 数 
值 约 为 3.3kcal/mole 的 吸附 能 符合 一 致 。 起 初 提 出 这 项 结果 时 ， 
便 谈 论 到 独立 测定 吸附 能 是 我 们 所 希望 的 。 虽 然 现在 对 同样 这 些 
数据 的 重新 解释 不 完全 是 “独立 ”测定 ， 但 它 确实 从 实验 结果 中 
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上 一 


BIH —- SERA, JAR PRB OR t 模 式 假设 任何 模型 。 因 
此 ， 上 比较 这 两 种 解释 很 有 好 处 。 乍 看 起 来 ， 好 象 有 很 大 出 入 : 
qs; ,人 10 kcal/mole， 而 达 ,，: 一 3.3Kkcal/mojle。 人 但是， 在 能 僻 做 
出 有 根据 的 比较 之 前 ， 必 须 考 虑 到 下 面 儿 点 : 

1, 式 (111) 给 出 的 是 焰 ， 而 不 是 能 。 和 燕 气压 随 温度 变化 的 类 

似 表 示 式 相 上 比较 ， 就 可 以 明白 这 点 。 娩 减 去 RT 即 换 成 能 ,这 

和 从 式 (110) 得 出 式 (111) 所 涉及 的 是 同一 程度 的 近似 处 理 。 

这 等 于 从 每 个 49, , 值 减 去 约 0.5 kcal/mole， 给 出 的 量 称 作 微 

分 吸附 能 BE。。 这 些 数值 也 列 在 表 8.3 中 。 : 

2, 在 § 8:5 中 按照 Langmuir 公式 对 实验 数据 作出 解释 时 ， 采 用 

p/po 而 不 是 作为 压强 变量 。 因 此 ， 对 之 求 值 的 和 常数 是 

c, RÆK, HRD, HW 即 了 然 。 式 (82) 指 出 ，。 

中 的 指数 能 量 是 吸附 能 和 气 化 能 之 差 。 毛 乙 烧 在 0"C 附 近 的 

气 化 约 为 5.4kcal/mole。 这 个 数值 应 从 微分 吸附 能 中 臧 掉 ， 

碱 后 得 出 的 量 和 式 (61) 中 的 能 量 相差 不 大 。 扣 除 后 得 出 的 值 

也 列 于 表 8.3 中 。 

把 上 述 两 点 考虑 进去 后 ，Langmuir 吸 附 能 和 等 量 吸 附 热 可 
”以 相 上 比较。Langmnuir 模 型 假设 单独 一 种 能 量 适用 于 所 有 的 吸附 
位 置 。 所 以 ， 按 照 这 个 模型 来 分 析 任 何 数据 ， 得 出 的 能 量 不 会 多 
于 一 种 数值 。 另 一 方面 ， 等 量 吸 附 热 是 在 不 同 的 表面 覆盖 度 下 求 
出 的 。 表 8.3 中 的 数据 表明 ， 这 个 量 的 确 随 和 覆盖 诬 而 改变 ， 当 0-~> 
1 有 时 趋向 于 变 平 。 这 和 较 活 泼 的 “热点 ” 先 被 覆盖 的 图 象 是 符合 
一 致 的 。Langmuir 分 析 得 出 的 平均 能 量 和 4,, 经 适当 校正 之 后 赵 
近 的 能 量 值 近似 地 相等 。 

除了 4.， 和 有 Eu 外 ， 还 有 另外 儿 个 热学 量 ， 按 其 属性 可 以 称 做 
“吸附 热 ”。 其 中 之 一 是 积分 吸 附 热 Q,， 它 和 等 量 吸 附 热 有 如 
下 的 关系 


an=] qs dn (112) 
0 
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积分 吸附 热 适 用 于 从 空白 表面 开始 ， 把 n 摩尔 的 吸附 物 从 体 相 气 
体 迁 移 到 表面 上 的 过 程 。 用 图 解 积分 从 表 8.3 中 包含 的 那 类 数据 ， 
可 以 求 出 积分 吸附 热 。 

此 外 ， 有 若干 不 同 的 量 热 方法 可 测定 吸附 热 。 例 如 ， 取 决 于 
所 用 量 热 计 的 类 型 ， 我 们 可 以 区 分 等 漫 热 和 绝热 热 。 当 然 ， 在 这 
些 不 同 的 量 之 间 存 在 着 热 刀 学 关系 。 我 们 将 不 再 继续 讨论 这 些 题 
目 ， 但 过 有 需要 时 读者 应 当知 道 它们 的 差别 和 找 出 其 准确 的 定 
义 。 

图 8.8 中 的 数据 指明 了 对 气体 吸附 的 直接 量 热 镀 究 所 能 得 到 
的 数据 的 性 质 ， 夫 且 指 出 了 预先 加 热 对 表面 性 质 产 生 影 响 的 一 些 
iE. WRB ERE LAMA, FRR RE 
处 理 的 类 黑 的 行为 ， 实 线 表示 在 情 性 气体 氛 中 于 2000% 加 热 后 的 
“同一 ”吸附 剂 ， 此 种 过 程 通称 为 石墨 化 。 水 平 线 表 示人 毛 的 气 化 
热 。 

这 个 图 有 几 个 有 趣 的 方面 ， 而 且 可 以 相当 普通 地 被 观察 到 ; 
1， 未 处 理 过 的 炭 黑 显示 出 表面 不 均匀 竹 效 应 ， 此 项 效应 随 着 覆 

善 度 增 加 而 变 得 模糊 。 闵 处 理 炭 黑 的 表面 含有 一 定量 的 氧 ， 

EDTA REE CORE, BOE, FEI, BES) 。 

GRESLER., URE AMAA ia 

MEEMI. TSB It RTA Be BA FA Ok Be Jr K 1.5 

所 示 。 

2. 石墨 化 之 后 ， 最 值得 注意 的 特征 是 在 单 层 覆盖 处 出 现 鲜明 的 

不 连续 性 。 超 过 单 层 后 ， 吸 附 热 接 近 于 气 化 热 〈 如 同 BET 埋 

诊所 要 求 的 ) ， 但 确实 也 显示 出 表面 的 某 些 影响 。 覆 盖 度 低 

于 V/Vn。=1 时 ， 吸 附 热 随 覆 盖 许 增加 而 变 大 ， 这 多 守 是 由 于 

吸附 分 子 间 的 侧 向 相互 作用 。 

图 8.8 是 加 热 对 吸附 剂 性 质 带 来 影响 的 -个 极其 突出 的 例子 。 
测量 等 温 线 之 前 的 腊 气 是 在 温和 得 多 的 条 件 下 完成 的 ， 尽管 如 
此 ， 进 行 吸附 研究 时 对 这 些 条 件 总 是 应 当 加 以 报导 的 ， 因 为 热 处 
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SE AY We 5 te KE EL 


测量 吸附 热 的 另 一 
Pai REE, LK 
z A ERER OL 
$6,10) 和 国体 预 移 已 
经 和 燕 气 成 平衡 形成 某 
种 程度 的 覆盖 后 的 混混 
th, 728.4 总 结 了 这 类 
测量 的 一 些 结果 。 实 验 
是 测量 锐 钛 矿 (Ti0,) 在 
茶 中 的 浸 湿 热 ， 在 固体 
上 预先 吸附 了 指定 数量 
的 水 汽 。 少 量 的 吸附 水 
使 浸 湿 热 增 大 二 倍 以 
上 ， 以 致 接近 于 水 本 身 
的 数值 。 大 多 数 实验 宝 
样品 混杂 有 吸附 水 。 除 
非 材 料 已 经 过 仔细 的 预 


RH (kcal/mole) 


DopozP 
AN rr © 


ae, 


ie 


图 8.8 78K 时 HERY LRM 
phe FRESE BE AR. BTR RE KA 
理 过 的 炎 黑 ， XR EUV CRABE 
后 ;水平线 为 氨 的 气 化 热 。[ 引 自 必 .A. 
Beebe and D. M. Young, J. Phys. 
Chem. 58:93 (1954) .1 


ADE, GW Zee POS EE eT A LSE A. 
38.4 痕 量 吸附 水 对 工 IO :在 茉 中 漫 湿 热 的 影响 。 


吸附 的 水 量 
(mmol/kg) 


0.0 
2.0 
4.0 
10.0 
17.0 
纯 水 


i Mw 热 
(erg/cm2) 


150 
250 
320 
450 
906 
520 


e SHG. E. Boyd and W. D. Harkins, J. Am. Chem. Soc, 64: 1195 


(1942) . 
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$8.11 毛细 凝结 和 吸附 浪 后 现象 


气体 吸附 所 研究 的 副 类 高 比 表 面 固体 由 细小 质点 构成 ， 质 点 
的 等 效 球 秆 径 可 用 式 (1.2) 表 示 。 这 个 数值 可 以 相当 合理 地 衡量 质 
点 的 特征 线性 尺寸 ， 甚 至 不 规则 形状 的 质点 亦 是 如 此 ， 条 件 是 气 
体 的 吸附 只 限于 质点 的 外 表面 。 固 体质 点 中 有 任何 裂 际 或 细 芒 ， 
会 露出 附加 的 吸附 或 面 ， 关 且 使 物质 的 总 比 表 面 增 大 。 由 于 这 种 
复杂 和 情况， 在 本 章 的 好 儿 处 我 们 人 规定 是 非 孔 性 固体 。 高 比 表 面 
国体 的 质点 本 来 就 细小 ， 帮 由 此 立即 得 出 ， 这 些 固体 中 的 任何 她 
必然 具有 很 小 的 尺寸 。 

, 多 扎 性 固体 一 下 是 许 
多 研究 的 对 象 。 然 而 在 这 
一 节 中 ， 我 们 把 注意 力 只 
放 在 多 和 孔 轿 体 的 吸附 行为 
瘟 线 上 出 现 的 闹 后 现象 。 
K 8.9 所 本 是 对 此 种 现象 
一 一 一 一 的 示意 说 明 。 虽 然 清 后 环 
Wm 包 住 的 区 域 可 以 有 各 种 形 

图 8.9 ”实验 等 温 线 的 吸附 (a) 与 解吸 状 ， 但 在 所 有 和 情况 下 ， 在 

(d) 支 线 间 滞后 环 的 示意 说 明 。 滞后 区 域 对 于 每 个 平衡 压 
强 来 说， 物质 总 是 有 两 个 吸附 量 。 在 任 一 给 定 的 压强 下 ， 汪 后 环 


V/V 


中 对 应 于 吸附 的 那 条 支线 (压强 升 高 ) 显 示 的 吸附 量 必定 比 解吸 曲 


线 ( 压 强 下 降 ) 来 得 低 。 在 许多 情形 下 ， 这 类 沾 后 环 是 可 以 重 现 
的 ， 可 古 在 热力 学 意义 上 是 不 可 逆 的 。 由 于 奉 涉 到 不 可 逆 过 程 ， 

在 推导 (111) 时 用 9,./T 替代 4S 是 不 成 立 的 。 对 于 表现 出 滞后 现 
O REER, TAEZ 0p/67 求 值 的 演算 ， 但 如 此 得 出 的 “ 表 观 
ds: E” F 条 支线 各 有 一 个 这 样 的 值 ) 和 量 热 得 到 的 吸附 能 不 容 
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易 联 系 起 来 。 

吸附 滞后 现 象 肯定 和 多 孔 性 固体 有 关联 ， 故 此 我 们 应 该 考 纤 
多 孔 性 ， 以 便 了 解 这 项 效应 的 由 来 。 作 为 一 级 近似 ， 我 们 可 以 设 
想 孔 是 全 径 为 + 的 癌 柱 形 毛 细 管 。 正 如 刚才 指出 的 ，r 很 小 。 在 
这 种 毛细 管 中 凝 结 的 任何 液体 的 表面 可 用 一 个 与 * 有 关 的 曲率 站 
径 描述 之 。 按 照 Laplace 公式 [ 式 (6.30)]， 一 弯曲 界面 两 侧 的 压 
差 随 曲率 中 径 减 小 而 增 大 。 这 意味 着 在 小 毛细 管 中 ， 压 强 低 于 根 
据 平 表面 定义 的 饱和 燕 气 压 po 时 ， 燕 气 将 发 生 凝 结 。 可 是 ， 在 小 
毛细 管 中 燕 气 的 凝结 是 平衡 现象 ， 故 毛细 凝结 本 身 并 不 能 说 明江 
后 现象 。 但 它 的 确 指出 了 一 点 ， 当 p< 之 po 时 ， 在 多 也 固体 上 的 吸 
MRFS R INR- ARM. 

为 简单 起 见 ， 我 们 假定 在 孔 中 凝结 成 的 液体 ， 其 表面 是 半径 
AR 的 球面 的 一 部 分 ， 且 R>r。 对 于 一 个 球面 ， 我 们 可 以 利用 
Kelvin 公 式 [ 式 (6.60)]] 来 计算 p/po， 


N,kT In 一 = 一生 (113) 
P 


在 Kelvin 公式 中 引进 了 负 号 ， 这 是 因为 在 这 里 应 用 时 是 在 液 
体外 面 量 取舍 径 ， 而 在 第 六 台 的 推导 中 是 在 液体 里 面 量 取 中 径 。 
在 滞后 现象 里 ,发 生 吸 附 的 相对 压强 比 解吸 时 高 。 按 照 式 (113)， 
这 仿佛 是 与 解吸 -蒸发 相 比 ， 吸 附 - 凝 结 发 生 在 较 大 的 孔 中 。 由 于 
孔 的 尺寸 大 概 是 固定 不 变 的 ， 我 们 必须 寻找 与 这 一 观察 相符 合 的 
某 种 机 理 ， 以 解释 滞后 现象 。 

图 8.10 包 括 了 和 孔 的 几 种 不 同 模型 的 示意 简 图 ， 这 些 对 我 们 讨 “ 
诊 毛 细 凝 结 有 帮助 。 图 8.10(a) 是 其 中 最 简单 的 模型 ,把 刚 地 所 说 
的 整个 效应 解释 为 是 孔 的 持 径 随 孔 的 深度 起 变化 所 造成 的 。 也 就 
是 说 ， 当 液体 最 初 在 孔 中 开始 凝结 时 ， 大 的 半径 ra 决定 了 出 现 吸 
附 -凝结 的 压强 值 ， 孔 一 且 被 充满 ， 进 而 研究 解吸 - 燕 发 支线 时 ， 
小 的 站 径 ra 决定 平衡 压强 。 虽 然 这 种 口 小 肚 大 的 孔 在 有 些 情形 下 
可 能 存在 ， 但 这 种 模型 似乎 是 过 于 特殊 ， 无 法 解释 普通 存在 的 滞 
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HAR, 

图 8.100b) 5 8,10 (04t RETH Afii RR Be 
AY XH RA al Ze os TE tir Ja R B PP i EL EEE P AA 
AH, ERB8.100)Ħt, EAE FCs 而 图 8.10(0) 中 的 毛 


(a) (b) (c) | 
fb N | 
NST NE ~ ~ 


f; ÍN 


SS > N 


图 8.10 毛细 凝结 的 五 个 模型 
孔 的 半径 等 于 ”， 球 形变 月 面 之 路 素 半 径 为 R， 
OPRAH PRE. Fire SdH SR. 
细 管 正在 排 实 。 因 此 ， 接 触角 的 前 进 值 和 后 退 值 可 分 别 用 于 吸附 
和 解吸 。 球 面 丫 径 尺 和 毛细 管 趾 径 " 是 通过 接触 角 9 及 其 余 角 四 而 
发 生 关系 ( 见 图 8,10)， 
| | r= R sin d= Reos 9 (114) 

Ht 114) FEA C113) 49 


p 2My cos 
N kT Ia z- =~ (115) 
对 于 中 径 辕 定 的 孔 ， 平 衡 压 强 随 cos 9 增 大 或 4 减 小 而 下 降 。 自 第 
太 章 的 讨论 大 家 当 记得 ， 前 进 接触 角 大 于 后 退 角 。 因 此 ， 该 模型 
和 观察 到 的 解吸 - 燕 发 比 起 吸附 ~ 凝结 来 ， 出 现 于 较 低 的 相对 压强 
是 一 致 的 。 对 吸附 滞后 现象 的 这 种 解释 ， 其 唯一 缺点 是 它 根本 未 
(9 Be BET 
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图 8.10(d) 和 (e) 是 对 吸附 滞后 现象 另 一 种 模型 的 图 示 说 明 ， 
它 明 显 地 考虑 到 允 层 琢 附 。 吸 附 时 毛细 管 可 看 成 是 中 径 为 r- 约 
mS, ¢ 是 相应 压强 下 的 吸附 层 厚 度 。 此 情形 用 图 8.10(d) 来 表 
示 。 对 于 这 样 一 个 表面 ， 因 其 中 有 一 个 曲 率 E 径 是 无 限 大 ， 故 
Kelvin 公式 恋 成 | 
My 


-pO (116) 


p 
N AT Ing = 
不 过 ， 随 者 多 层 吸 附 进行 下 去 ， 吸 附 层 厚度 等 于 。 一 旦 和 孔 填 满 
到 这 种 程度 ， 如 图 8.10(e) 所 示 ， 表 面 成 为 一 弯 月 面 ， 它 作为 球 
面 的 一 部 分 可 以 用 式 (115) 处 理 。 价 车 9 = 0， 可 以 应 用 式 (113)， 
且 =r。 若 式 (116〉 中 的 tr， 在 这 种 情况 下 比较 吸附 与 解吸 
格外 容易 。 弃 然 是 这 样 ， 式 (116) 右 方 与 1/7 成 正比 ， 再 与 式 (113》 


比较 ， 即 得 出 
G (po). cay 


SPAT SEE DF 1, Pa > Pa. KAPRI Be SIA ig A R 
定性 地 相符 ， 但 定量 地 应 用 有 困难 ， 因 为 它 忽 略 了 表面 上 的 吸附 
物质 与 大 块 液体 吸附 物质 之 间 的 差别 。 | 
吸附 冲 后 现象 的 上 述 第 三 种 机 理 ， 清 楚 地 给 生成 多 层 规 定 了 
某 种 上 限 ， 此 项 限制 条 件 是 1=r+。 我 们 假定 ， 沉 积 了 nn 层 之 后 出 
现 这 种 极限 厚度 。 假 如 那样 的 话 ，BET 推 导 中 用 到 的 求 和 不 能 是 
”1<1< co， 而 应 该 到 1= 1 为止。 这 就 导致 BET A 式 修改 成 下 述 
BK: i 
cx| 1- (n+1)x”+nx”+*!] 


(1—*)) 1+ (e-1)x-ex™) |] (118) 


Y 
vs 
HH, X=p/Pos Ym 和 o 的 意义 同 前 。 以 这 种 形式 表示 时 ，BET 
理论 产生 一 个 三 参数 公式 ,对 最 大 层 数 应 有 所 规定 。 当 n-> co 时 ， 
式 (118) 化 为 式 (91); 4n= 1 时 则 化 为 式 (101)。 在 BET 理 论 能 够 
应 用 的 范围 内 ， 当 ?之 3 时 ， 三 参数 公式 和 二 参数 公式 实际 上 难以 
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区 分 开 来 。 不 过 ,nn 值 小 于 3 时 ,三 参数 公式 扩大 了 BET 理 论 适用 
的 相对 压强 范围 。 对 式 (86) 中 的 分 子 ， 将 7 项 之 后 企 都 合 去 ， 而 
PRIA BP i 值 取 到 i= co ,这 样 得 到 的 结果 在 逻辑 上 更 为 合理 ， 
甚至 能 更 好 地 符合 数据 。 在 后 一 种 取 值 情况 下 (i= co)， 所 代表 
的 是 吸附 剂 的 总 表面 积 。 这 就 得 出 

Vo o, ex(1—x") 

Vn G-*)1+@-D*1 (119) 
这 个 结果 其 至 比 式 (118) 还 要 简单 。 

对 气体 吸附 数据 可 以 进行 分 析 ， 以 得 到 孔 的 大 小 分 布 。 通 常 

的 做 法 是 ， 分 析 一 条 等 瘟 线 支线 ， 并 利用 适当 的 公式 计算 给 定 压 
强 下 孔 的 有 效 守 和 低 。 与 压强 的 每 个 增 量 或 减 量 相对 应 的 物质 吸附 
量 或 解吸 量 ,是 具有 那 种 有 效 咎 径 的 孔 体积 的 量度 。 


$8.12 第 六 至 八 章 小 结 


在 第 大 诗作 章 中 ， 注 意 力 集中 在 把 不 同 相隔 开 的 表面 的 性 质 
上 。 这 和 头 五 章 适 成 对 照 ， 头 五 章 强调 细 分 的 质点 是 动力 单位 。 
它们 之 间 的 明显 关系 简单 说 来 就 是 ， 随 着 分 散 质点 的 尺寸 变 小 ， 
表面 的 性 质 起 着 越 来 越 重要 的 作用 。 

我 们 在 第 六 至 八 章 讨 论 过 的 题目 中 ， 有 许多 是 在 好 儿 处 出 
现 。 在 这 些 重复 出 现 的 题目 中 ， 对 其 中 有 些 题目 可 以 扼要 地 再 提 
— F, 

1。 我 们 看 到 ， 在 各 种 类 型 的 界面 中 间 有 着 普 逼 的 热力 学 等 价 
和 性， 虽然 它们 在 实验 处 理 的 方法 上 存在 着 很 现实 的 差异 。 例 
如 ， 当 讨论 液体 表面 采取 的 形状 时 ， 把 ”看 作 是 力 的 概念 很 
有 用 ;对 于 固体 ， 把 Y 看 成 是 自由 能 则 更 为 满意 。 辣 样 ， 测 
量 液 体 表 面 的 7 比 测量 其 了 来 得 容易 ; 而 对 于 刚性 表面 , 倒 过 
来 则 是 对 的 。 

2, 我 们 看 到 ， 表 面 过 剩 浓度 降低 界面 的 自由 能 。 这 不 仅 为 我 们 
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表面 张力 来 研究 吸附 或 反之 亦 然 。 

3。 我 们 还 遇 到 物质 二 维 状 态 的 概念 。 这 一 观点 使 我 们 能 够 利用 
大 家 更 省 悉 的 大 块 物质 人 性质 ， 形 象 化 地 了 解 许 多 现 家 。 

4。 我 们 看 到 ， 固 体 表 面 很 可 能 是 粗糙 的 和 化 学 上 不 均匀 的 。 这 
两 个 因素 都 使 得 固体 表面 在 能 量 上 同样 也 是 不 均匀 的 。 因 
此 ， 在 固体 上 的 测量 和 流体 表面 一 样 ， 特 别 易于 出 现 因 沾 污 

. 而 引起 的 差错 。 | 
本 书 介 绍 表面 化 学 时 ， 从 中 删 去 了 若干 重要 题目 。 要 是 本 书 
主题 是 单 讲 表面 化 学 ， 这 些 题目 多 中 都 会 包括 进去 。 有 些 题 月 ， 

例如 象 化 学 吸附 与 催化 ， 或 是 吸附 与 色谱 学 的 关系 ， 对 于 合 在 一 

起 讨论 胶体 与 表面 化 学 来 说 ， 是 属于 边缘 性 的 ， 由 于 这 个 原因 已 

将 其 删 去 。 其 他 有 些 题目 对 本 书 讲 的 内容 是 很 好 的 补充 ,例如 象 表 

面 粘度 ， 表 而 光谱 学 和 吸附 量 热学 等 ， 但 因 篇 AR ART 

流 。 最 后 ， 还 有 一 些 题 目 在 一 定 程 底 上 正好 接近 我 们 的 兴趣 所 

在 ， 也 因 限 于 篇 幅 而 被 删 掉 。 举 例 来 说 ， 液 晶 可 以 是 二 维 有 序 ， 

它 使 人 联想 起 不 溶性 单 层 ， 而 分 子 入 可 以 当成 是 多 和 孔 固 体 的 非常 

突出 的 例子 。 | 
在 这 几 章 中 ， 有 两 个 题目 全 被 提 及 ， 其 中 一 个 已 经 部 分 展 

开 ， 另 一 个 则 整个 挪 后 ， 它 们 在 余下 的 几 章 由 将 起 主要 作用 。 在 

大 章 中 ， 我 们 已 看 到 怎样 能 够 求 算 表面 张力 的 一 种 成 分 ， 即 色 

散 成 分 。 我 们 还 看 到 ， 这 一 成 分 在 离开 实际 表面 一 定 距离 处 还 有 

其 影响 。 在 第 十 章 讨 论 分 散 体系 的 架 凝 时 ， 我 们 还 要 回 到 这 个 概 

念 。 在 第 七 章 中 好 几 处 ， 我 们 提 到 过 离子 ， 特 别 是 两 亲 结 构 离 子 

被 吸附 的 可 能 性 。 离 子 的 吸附 显然 会 使 表面 带 有 电荷 。 这 些 电 效 

应 和 第 九 、 第 十 一 章 有 关系 ， 它 和 范 德 华 力 在 一 起 也 是 第 十 章 的 

内 容 。 

在 本 书 指头 五 章 中 ， 我 们 几乎 专门 讲 分 散 质点 。 第 大 章 至 第 

八 章 专门 涉及 表面 ， 而 不 考虑 相 本 身 的 细 分 状态 。 在 余下 的 三 章 
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样 ， 从 南面 角 度 和 从 胶体 角度 的 考虑 融合 在 一 起 将 得 以 完成 。 


J & 
L 假设 吸附 层 遵 守 范 德 华 公式 的 二 维 类 似 式 ， 用 统计 力学 方法 
导出 等 温 线 大 不 太 难 。 下 式 是 这 一 推导 的 结果 [参看 式 (27)]， 


In p = in—— 9 — 


T at -29 pao + In K 


式 中 上 ,和 天 霸 是 常数 ， 前 两 个 是 二 维 范 德 华 常 数 。 如 同 
其 三 维 类 似 式 一 样 ， 此 式 预 示 ， 在 二 维 物质 的 临界 点 处 
2 
,A 

试 从 其 中 第 二 个 导数 ， 求 出 这 个 模型 所 预示 的 9。 值 。 利 用 
得 到 的 6. 值 和 上 面 的 第 一 个 导数 ， 求 出 了。 和 二 维 常数 4 ， 
b 间 的 关系 。 这 个 结果 与 三 维 情形 相 比如 何 ? 硬 球 分 子 的 范 
德 华 常数 5b 是 其 体积 的 四 倍 ， 硬 描 状 分 子 的 二 维 常数 b 值 和 
其 面积 是 什么 关系 ? 

2, 利用 直线 型 Langmuir 公式 ， 从 下 页 的 戊 烷 在 炭 黑 上 的 吸附 
数据 求 算出 (nz/zo) 伯 和 和 天 值 。 采 用 上 比值 pb/po 而 不 是 P ,这 
只 是 为 了 相对 于 不 同 温度 下 戊 烷 的 平衡 素 气 EME, EER 
归 一 化 。 

”3， 用 式 C61) 表示 的 形式 ， 对 上 题 中 得 出 的 天 值 随 温度 的 变化 
进行 考察 和 分 析 。 (为 了 减少 计算 的 工作 量 ， 可 将 题 2 中 各 
温度 下 的 数据 分 给 几 个 学 生 进 行 分 析 ， 然 后 汇集 所 得 的 K 值 
供 本 题 用 。 ) 

A, 表 中 数据 给 出 在 液 所 温度 下 ，Ns 在 胶体 二 氧化 硅 上 的 吸附 
体积 〈 按 标准 状况 计 ) 随 比 值 p/po 的 变化 。 按 照 直 线 型 BET 
公式 将 这 些 结果 作 图 。 采 用 16.2A? 作 为 0° 值 ， 自 这 些 结果 
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ee 


TCC) =63.7 0 5.24 20.5 
Po (mm) 3.48 187.5 235.6 445.1 
p(mm) gCs/g pmm) gCs/g p(mm) gCs/g plmm) gCs/g 
0.024 0.2827 0.0533 0.1062 3,8 0.2299 0.284 0.1061 
0.028 0.2904 06,1405 0.1322 7.2 0.2885 0.675 0.1317 
0.067 0,3162 0.203 0.1427 19.6 0.2939 0.950 0.1421 
0.103 0.3276 0.890 0.1908 36.7 0.3147 3.62 0.1884 
0.233 0,3459 2,5 0.2305 53.6 0.3231 9.7 0.2262 
0.288 0.3507 5.0 0.2506 88.5 0.3313 15.9 0.2469 
0.671 0.3581 14.6 0.2964 199.9 0,3418 62.9 0.3002 
1.46 0.3647 29.2 0.3184 90.4 0.3107 
45.4 0.3272 155.2 0.3204 
80.7 0.3353 328.7 0.3321 
161.0 0.3433 A28.7 0.3372 


GZR 4 UD RH e, Vin AlAs fil. 


Vsrp (cm?/g) p/bo Vorp* (cm3/g) p/po 
44 0.008 117 0.558 
52 0.025 122 0.592 
57 0.034 130 0.633 
61 0,067 148 0.692 
64 0 .075 165 0.733 
65 0.083 194 0.775 
70 0.142 204 0.792 
77 0.183 248 - 0.825 
78 0.208 296 0.850 
85 0.275 
y0 0.333 
96 0.375 , 

100 0.425 
109 0.505 


* Vorp 表示 标准 状况 下 的 体积 ， 下 题 同 。 


5。 下 面 数 据 是 -~ 196% 下 氮 和 氟 在 同一 种 非 孔 性 二 氧化 硅 上 上 的 
吸附 体积 〈 在 标准 状况 P) 。 和 采用 16.2A? 作 为 N: HRR 
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k 7 spe 比 容 ， 亦 即 1/p 一 一 译 者 注 。 


面积 ， 用 BET 方法 计算 二 氧化 硅 的 A. pio ME 的 数据 要 
得 出 相同 的 BET GB, BOREL MY 0° 值 为 多 大 ? 


b/Po 


0.05 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0.50 
0.60 
0.70 
0.80 
0.90 


V spp (em /g) 
所 a 
34 23 
38 29 
43 32 
46 38 
48 4} 
“51 43 
4 45 
DS 50 
58 64 
G1 55 
GË 62 
(7 69 
89 79 
118 93 


利用 题 中 给 出 的 数据 对 下 面 的 陈述 提出 你 的 批评 或 辩护 意 


W, 


“对 Ns 的 0? 和 值 分 别 采 用 16.2 和 17.0A*， 在 77K 和 90K 时 
对 非 孔 性 固体 得 到 自 相 一 致 的 4,;, 值 。 这 些 O 值 和 这 两 个 
温度 下 的 液 氮 密度 是 相符 的 。 改 用 0; 做 吸附 物 时 ， 为 使 
A,s 值 具有 同 祥 的 自 相 一 致 性 ， 这 两 个 温度 下 O 的 0 值 应 
是 14.3 和 15.4A?。 这 上 腊 示 ，0， 在 表面 上 的 堆积 多 少 比 液态 


中 松动 些 ， 
Ne 
T(K) p(g/cm4) y* (om3/g) 
77 0,808 1.238 
90 0.751 1.332 


- 
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i90K 时 要 比 77KK 时 松动 些 。” 


p (g/cm) 


1,204 
1.14 


Oz 


elon, 


4 s P (cm3/g) 


0.831 
0.877 


T, 


8. 


利用 题 2 中 的 数据 估算 4 二 0.3，0,6 和 0.9 时 上 戊 烷 在 RAL 
的 等 量 吸 附 热 。 预 期 在 何 种 条 件 下 9,, 会 有 较 大 的 变化 ? 是 
tt, iS EAR IAA RET SBS HF? 9,: 与 题 3 
中 求 得 的 这 一 体系 的 吸附 能 相 比 如 何 ? qe 和 & 的 相差 值 与 
成 煤 的 SH, 相 比 双 如 何 ? 

Be fit SA Cu a Se NS NF A RES A ee PAR BE AR et 
REC. EE Ph, PH PRA, BAH 
FA Sh BH Jeg DU Bt TE A 


累计 的 解吸 量 (mmol/g) 

ts te 

T (°C) CO CO, Hə (cal/g) 
100 0.03 0.02 — 11.0 
200 0.05 0.14 — 9.8 
300 0.15 0.33 一 9.2 
400 0.35 0,44 一 8.7 
500 0.63 0.51 一 - 8 .2 
690 0.95 0.55 一 了 .7 
700 1.30 0.55 一 7.0 
830 1.58 0.55 一 6.2 
900 1.80 0.55 0.03 6.0 
1000 1.823- 0.556 0.269 5.9 


采用 7 .9A-9,1 A? 分 别 作为 解吸 出 CO 和 CO, 的 氧化 物 的 面 
积 值 , 试 估算 其 中 每 一 类 氧化 物 占 有 的 面积 KHA mtg R 
R) HRB 1100m2/g, ARAL DHS HRB 
的 百分数 为 多 少 ? 随 着 表面 氧化 物 的 除去 ， 尖 湿热 发 生变 
化 ， 试 讨论 之 。 

在 升温 下 将 金红石 (TiO) 样品 除 气 ; 在 某 些 情况 下 ， 搂 着 
fE150C PREF 0 中。 经 不 同 的 预 处 理 后 ， 用 吸附 Ns 的 
BET 分 析 法 得 到 下 面 的 结果 ， 


* SEEK PARA HR 
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fi ft M A wp (m2/g) ¢ 


150°C +O, 11.0 200 
210°C +O, 11,7 100 
200°C, HO» 11.9 520 
240°C, HO» 11.3 370 
470°C +02 : 11,7 450 
560°C +O. 11.9 1210 


EF RODE BEN (is MBB PE UL, URR kR 
PAG, BREADS, KERER RRE EN, 

无 0; 时 ， 存 在 Tis+ 阳离子 ， 它 与 Ns 的 相互 作用 和 表面 上 
单独 的 羟基 与 Ns 的 相互 作用 差不多 是 一 样 的 。 温 度 更 高 时 ， 
表面 扩散 使 得 羟基 可 以 迁移 到 一 些小 区 中 ,并 表现 出 与 Ne* 有 
更 强 的 相互 作用 。 在 整个 处 理 过 程 中 上 比 天 面积 基 本 上 不 改 
变 。? 
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第 九 章 MK WE 


$9.1 5| Š 


4M THET ES ARBAB IN, AEA URS T 
度 会 起 变化 ， 对 此 可 用 如 图 7 Lipa AEA oo A a. RiT 
把 表面 当 作 是 规定 表面 过 剩 电 符 的 分 党 面 。 设 想 要 是 有 可 能 把 这 
个 分 界 处 的 两 个 体 相 按 图 6.13 所 示 的 方式 加 以 分 开 ， 那 末 分 开 后 
的 每 个 相 带 有 等 量 的 反 号 电荷 。 守 面 区 的 这 两 个 带电 部 分 称 做 双 
E o 

双 电 层 是 本 章 的 讨论 对 象 。 我 们 将 从 现象 角度 对 两 个 特定 的 
带电 界面 进行 讨论 ,以 此 作为 开端 这 就 是 出 现 于 可 道 的 Ag! 电 
极 和 可 极 化 孙 电 极 中 的 带电 界面 。 这 些 电极 体系 将 给 我 们 引入 一 
些 在 讨论 双 电 层 时 有 用 的 变量 。 | 

从 现象 上 进行 这 些 戎 守之 后 ， 我 们 将 把 注意 力 转 同 在 表面 附 
近 电 荷 分 布 的 各 种 模型 。 虽 然 我 们 将 是 在 儿 种 限定 情况 下 考 舍 几 
个 不 同 的 模型 ， 但 本 章 的 大 部 分 理论 处 理 包 含有 下 列 一 些 假 定 ， 
(a) PRA, (b) 单独 的 表面 ， (〈c) 恒 电 势 表面 ， 而 特 剂 要 
予以 考察 的 是 (d) 电 势 随 离开 表面 距离 的 变化 和 (e) 加 入 的 电解 质 
对 电势 的 影响 。 | 

Fe SILA RIM BE. 

l, 平 表面 导出 的 结果 怎样 用 于 弯曲 表面 。 
2, 一 对 表面 碰 在 一 起 时 ， 对 单独 表面 的 结 有 来 如 何 修改 。 
3, 怎样 利用 电势 求 算 耸 面 上 的 电荷 密度 。 

本 章 主 要 是 涉及 双 电 层 本 身 。 将 这 些 概念 应 用 于 恰 液 胶体 和 的 : 

稳定 性 和 电动 现象 ， 分 别 是 第 十 章 和 第 十 一 对 的 主题 ， 
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$9.2 ”可逆 电极 ， 砚 化 银 电极 


为 了 能 够 了 解 界 面 附近 电荷 与 电位 的 分 布 ， 考 察 下 某 些 特定 
的 电极 是 有 帮助 的 。 首 先 ， 区 分 开 可 邀 电极 与 可 极 化 电极 这 两 类 
电极 是 适宜 的 。 可 邀 电极 是 电极 中 的 每 个 相 含有 一 个 能 自由 穿 过 
界面 的 共同 离子 。Ag-AgI- 水 溶液 体系 是 可 逆 电 极 的 一 个 例子 。 
另 一 方面 ， 可 极 化 电极 对 于 载 流 子 是 不 能 穿 过 的 ， 不 过 在 一 外 加 
电势 的 作用 下 ， 电 荷 可 以 传 到 表面 上 。 人 金属 尔 - 水 溶液 体 系 是 可 
极 化 电极 的 一 例 ， 条 件 是 水 溶液 中 不 含有 易于 氧化 或 者 还 原 的 离 
子 。 当 然 ， 在 完全 可 递 电 极 和 完 双 可 极 化 电极 之 间 有 许多 中 间 情 
况 ， 但 是 为 简单 起 见 ， 我 们 把 注意 力 只 限于 这 两 种 极端 情况 。 

把 离子 分 成 两 类 ， 即 决定 电势 离子 和 不 相干 离子 亦 属 方便 。 
这 些 名 词 自身 就 说 明 其 含义 。 例 如 ， 我 们 可 以 说 ， 对 于 Ag-Ag+ 
电极 , Agt 是 决定 电势 离子 ， 但 就 此 项 电势 而 论 ,NaNO。 是 不 相 
干 电 解 质 。 这 显然 忽略 了 NaNO, 对 Agt 活 度 之 任何 效应 。 这 样 
的 近似 处 理 ， 其 准确 性 随 着 电解 质 浓度 降低 而 增加 。 在 本 章 内 ， 
我 们 对 活 度 校正 将 一 概略 去 。 

现在 我 们 把 注意 力 分 别 地 转向 这 些 电极 中 的 每 个 电极 上 ， 以 
说 明 它 们 在 电荷 与 电势 方面 是 怎样 表现 的 。 在 考虑 了 这 两 个 实际 
体系 之 后 ， 我 们 将 提出 一 些 模型 来 描 迹 带电 界面 。 

Agl 的 深度 积 常数 在 25"C 时 约 为 7,5 x 10-1。 这 意味 着 AgI 在 
纯 水 中 的 饱和 溶液 里 ，Ag* Pim 的 平衡 浓度 约 等 于 8.7x10 
mole/1。 在 这 些 条 件 下 对 AgI 质 点 做 的 电动 现象 实验 (第 11 章 ) 
揭示 ,这 时 质 反 带 负电 荷 。 一 些 共同 离子 源 , 例如 AgNO, x KI, 
可 以 加 到 溶 滤 中 ， 以 改变 溶 渡 中 Ag+ 与 工 离 子 的 比例 ， 所 根据 
的 条 件 是 离子 浓度 积 等 于 下, ,。。 这 么 做 时 发 现 ， 当 Ag+ 浓度 约 为 
3.0x 10~smole/1 有 时 ，AgI 质点 的 电荷 变 号 ， 当 Ag+ REA 于 此 
IER, Asli 质点 带 正 电 ! Agt 离子 浓度 低 F3.0x1078M 时 ， 质 
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点 带 负 电 。 
弄 明 白 这 些 结果 的 一 种 方法 ， 是 礁 虚 Ag”* fu AF PFR 
面 上 的 吸附 位 置 。 这 两 类 离子 有 吸附 于 AgI 界面 上 的 倾向 是 不 
难 理 解 的 。 要 是 有 多 的 离子 存在 ， 和 毕竟 固体 唱 体 是 要 继续 生长 
的 。 在 堵 电 茶点 ， 这 两 种 离子 是 等 量 吸 附 〈( 按 化 学 计量 比例 ) 。 
带 负 电 质 点 瞳 示 吸附 了 过 量 的 工 离子 ， 而 带 正 电 质 点 意 味 着 吸 
附 了 过 量 的 Ag* 离子 。 央 为 宠 电荷 点 和 纯 水 中 的 饱和 深度 不 相 
符合 ， 由 此 我 们 推 知 ，I 离子 对 去 面 有 更 大 的 亲 和 性。 用 表面 
wR AAR, Rose CR ey AE oon CER LS 
中 合用 同一 符号 a 表示 每 个 分 子 占 的 面积 ， 注 意 不 机 和 ERA 
T). | 
a=e(P,y,1-T,-) C1) 
其 中 ， etA GE) IB pe, 
Nernst 公式 为 我 们 提供 一 项 关系 式 ， 它 可 以 把 电 势 差 与 浓 
讼 差 相 联 系 起 来 。 我 们 将 沿用 惯 俩 ， 在 零 电 茶点 (zp)Agl- 浴 液 界 
面 上 的 电势 是 雳 。 在 雳 电荷 点 时 离子 的 体积 摩尔 浓 诬 用 符号 
Cap 炎 示 。 我 们 之 兴趣 所 在 ， 是 在 震 电 茶点 以 外 的 情况 下 ， 通过 
US aN TP AD A the RE Zea SR LH A Wo, Nernst 公式 得 出 
p= mn fo 2.30307 Log -2 02) 


fir, F ft Faraday 常数 。 在 物理 化 学 和 分 析 化 学 中 我 们 习惯 于 
使 用 式 C2) 的 第 二 种 形式 。2.,303RT/F 这 个 量 在 25° 时 具有 
大 家 所 熟 悉 的 数值 0.05917Y， 此 数 乘 上 103 HERE 以 2.303， 得 出 
25.7mV， 这 也 就 是 KT/e 之 值 。 我 们 不 久 喜 村 验证 这 个 结果 ， 但 
这 是 一 条 很 方便 的 途径 ， 把 大 家 熟悉 的 一 个 数值 常量 和 表面 与 胶 
体 化 学 中 极为 常用 的 单位 相 联 系 起 来 。 

让 我 们 把 式 (2) 用 于 “ 纯 水 ”中 的 Agl ( 亦 即 水 中 没有 共 
fal oF HD, FRIAR Alea, = 8.7 x107. Al cag,» = 3,0 1078 进 
行 计 算 ， 
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n 2.7 x 107% 
ES 0 x 1076 
要 是 根据 并 浓度 而 不 是 Ag 浓度 进行 计算 ， 也 会 得 到 相同 的 结 
Wo Beet, API he, P 表面 带 负 电 。 
原则 上 任何 电池 的 电势 ， 共 各 部 分 可 以 认为 是 各 个 界面 所 引 
起 的 。 也 玖 是 说 ， 在 内 是 和 第 :个 界面 相关 连 的 电势 降 ， 则 总 
AY HAZE Yr 可 以 写成 | 
Pr = Vit Pots ++ i (4) 
任何 一 个 含有 Ag—Agl 电极 的 电化 学 电池 ， 自 动 地 把 AgI- 溶 液 
外 面 和 与 些 相 关连 的 电势 包括 在 内 。 一 般 说 来 ， 我 们 不 能 确定 式 
C4) 中 各 个 贡献 项 的 绝对 数值 。 然 而 ， 我 们 能 够 设计 这 样 的 电 
池 , 只 是 其 中 的 一 个 界面 对 某 个 特定 的 离子 敏感 。 很 显然 ，Ag* 和 
I” E Agl- 溶液 界面 上 的 决定 电势 离子 。 如 条 这 两 种 离子 的 浓 
度 改变 时 ， 电 池 中 其 他 的 界面 都 不 受到 明显 的 影响 ， 那 森 实 验 中 
电池 电势 yr 的 变化 就 是 Yo 变化 的 量度 。 这 可 以 表示 成 


= — 150mV (3) 


dýr = dy = -一 —— (5) 


Ap, o 是 决定 电势 离子 的 浓度 。 此 项 结果 很 重要 ， 因 为 它 指出 
即使 本 身 是 个 未 知 量 ，Yo 的 变化 可 以 测量 出 来 。 也 就 是 说 ,把 
式 (5 》 积 分 回 到 如 的 绝对 值 ， 必 须 求 出 积分 常 数值 。 按 照 我 
们 的 规定 ， 这 需要 知道 在 电 答 扣 《C= 6,s 时， 如 = 0) 。 


59.3 TREER: RER 


下 面 ， 我 们 把 注意 力 转向 可 极 化 的 Hg- 溶 液 界面 。 在 此 情形 
下 ， 没 有 什么 特定 的 力 能 够 导致 某 种 离子 在 界面 上 优先 吸附 。 可 
是 ， 金 属 冬 可 以 作为 情 性 电极 和 某 些 参 比 电极 一 起 使 用 ， 厦 且 可 
以 接 上 外 电源 来 考察 电解 质 溶液 由 的 变化 产生 的 效应 。 和 其 他 一 
些 贵 金属 相 比 ， 使 用 汞 的 好 处 在 于 :很 容易 测量 出 秒 的 表面 张力 
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随 外 加 电压 和 溶液 中 高 子 含量 的 变化 。 
图 9.1 是 用 于 此 种 目的 
E 的 一 个 简便 装置 的 图 示 说 
中 一 O 明 。 因 为 汞 的 接触 角 GZ 
AHE | R-RE 对 FREMI 
1 下 的 。 如 果 在 毛细 管 上 做 一 
AIRI, WRAL RA 
图 9.1 一 个 测量 电 毛细 效应 交界 。 ”的 高 度 就 有 可 能 把 R-E 
的 示意 说 明 的 弯 月 面 调 到 这 个 刻度 处 ， 
结果 是 这 个 高 度 对 电极 间 的 
电势 非常 敏 威 。 通 过 式 6.4D ， 很 容易 把 毛细 管 下降 高 度 
( 即 负 的 毛细 管 “ 上 升 ? ) 换算 成 界面 张力 。 因 此 我们 看 到 ， 
Hg- 溶液 界面 的 7 与 体系 两 端 之 间 的 电势 有 关 。 此 外 ， 所 谓 的 电 
毛细 曲线 一 一 以 对 EB 画 出 的 图 ， 其 形状 细节 取决 于 所 存在 的 电 
解 质 的 浓 讼 和 本 性 。 图 9,2(a) 和 (b) 表 示 典 型 的 电 毛细 曲线 的 一 

些 例子 。 


KOH (a) (b) 


1.0 , 1.0 一 

个 Ve k, : Na,SO, "fe 
‘tt 0.9 \XKSCNA\ K,s 0.9 或 
2 KBr . z 
y © 

© 0.8 CL Na,SO, + 0 8 9 
S KI 0. 1M(NMe,),$0; 2 
xX 04 Na,S0,+ 0 7 N 
jaf 0.75M(NEt,),SO, B 
二 E 
Et 0.6} 06 Æ 
Nor Wi 


0 T0510 二 .5 二 270 —0.5 —1.9 —1.5 —2.0 
外 加 电势 ECY) | 
图 9.2 AEE E hy R 
(a AT RBH, O AA TARK CS] A Adamt) e 
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”从 对 图 9.2 的 检查 ， 显 然 可 以 总 结 归纳 成 儿 点 ; 
1， 井 线 的 一 般 形 状 大 致 旦 抛 斩 线 。 电 毛细 曲线 上 极 大 点 的 坐标 
位 置 取决 于 体系 的 电解 质 含量 。 鉴 于 电 毛 细 极 大 什 两 侧 的 Y 
都 降低 ， 而 y 的 降低 与 吸附 相关 连 ， 我 们 可 以 得 出 结论 ; 
从 极 大 点 出 发 沿 任 一 方向 移动 ， 吸 附 都 随 之 增 加 。 也 就 是 
说 , 电 毛 细 曲 线 上 的 极 大 点 看 来 是 最 低 吸附 点 。 
2, 电 毛 细 曲 线 的 左 分 支 ( 亦 称 上 升 分 支 或 息 升 分 支 ) 对 存在 的 
阴离子 的 化 学 本 性 敏 威 。 例 如 ， 图 9.2(a》 中 用 的 电 解 质 是 
不 同 的 钾 盐 。 虽 然 这 些 曲 线 的 上 升 分 支 不 一 样 ， 但 下 降 分 支 
(在 极 大 值 的 右边 ) 位 于 同一 模 公用 曲线 上 ,图 9,2(b) 表 明 ， 
”曲线 的 右 分 支 对 阳离子 本 性 (及 浓度 ) 敏 感 ， 这 些 观察 连同 前 
面 讲 的 有 关 吸 附 的 那 几 点 合 在 一 起 提示 ， 在 曲线 的 上 升 分 支 
段 阴 离子 是 优先 吸附 ,在 下 降 分 支 段 则 是 阳离子 优先 吸附 ,在 
极 大 点 哪 种 离子 都 不 是 优先 吸附 ， 不 过 阴 、 阳 两 种 离子 可 以 
是 等 当量 吸附 。 
3, 体系 中 的 电荷 载体 一 一 溶液 中 离子 和 冬 中 电子 一 一 达成 与 外 
”加 电势 协调 一 致 的 平衡 分 布 。 在 极 大 点 AH, RRMA 
正 电 的 正极 (这 一 分 支 也 叫 作 正 分 支 ) ， 阴 离子 被 其 吸引 。. 
乘 中 电子 受到 水 中 阴离子 的 推 尺 而 离开 表面 ， 所 以 为 了 阴 
离子 吸附 增多 ， 东 的 电势 应 变 得 更 正 《 相 对 于 极 大 点 ) 。 在 
极 大 点 的 右 方 ， 汞 带 负 电 (AMIE), MaRS, Ah 
BH BSF BOR PE, RAE AS CRE FRA) 。 
4, 对 于 不 同 的 离子 ,出 现 极 大 点 处 的 电势 也 不 同 。 据 根 第 三 条 ， 
这 些 极 大 点 电压 坐标 的 差异 应 该 反映 出 离子 对 界面 的 化 学 亲 
和 性 《与 纯粹 的 静电 力 不 同 ) 有 差别 。 对 非 离 子 型 溶质 亦 已 
做 了 广泛 的 研究 ， 但 我 们 不 准备 对 此 展开 讨论 。 
对 电 毛细 现象 的 研究 已 有 很 长 的 时 间 。 图 9.1 所 示 ， 基 本 上 
ÆG Lippmann 于 1875 年 在 他 对 电 毛 细 性 的 公 面 硫 究 中 所 用 的 
装置 。 对 这 一 体系 ， 无 论 是 其 实验 方面 还 是 理论 方面 ， 我 们 都 不 
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比 蜀 才 的 定性 概述 较为 定量 的 解释 。 

作为 出 发 点 ， 我 们 回 到 得 出 一 相 体 杀 的 Gibbs - Duhem 公式 
[ 式 (7,33) ] 和 含有 界面 体系 的 Gibbs 吸附 公式 [ 式 (7.387] 的 那 
样 一 类 论证 较为 方便 ， 

H 前 我 们 威 兴 趣 的 不 只 是 界面， 还 有 此 界面 上 可 能 有 的 电 符 
效应 。 因 此， 把 体 杀 中 的 带电 组 分 和 不 珊 电 组 分 区 分 开 来 实 属 方 
便 。 我 们 用 下 标 上 代表 带电 组 分 ， 用 7 代表 不 带电 组 分 ， 乐 用 这 
种 符号 后 ， 式 (7,38) 可 以 写成 


~- dy = 2 dn; + Tadu; | (6) 


ERRA, Hj 是 是 常见 的 不 带电 物质 的 化 学 势 。 量 4 称 做 电化 学 
势 ， 它 和 点 的 关系 如 下 ， 
H; = pi t+ 2iey (7) 
其 中 ， 乡 是 带电 物质 在 所 讨论 的 相 中 的 电势 ， zi 是 第 :种 带电 
物质 的 价 数 。 : 

在 此 项 讨论 中 , 示 - 溶 液 界面 假定 是 完全 极 化 的 ， 杰 有 即 没 有 电 
荷 迁 越界 面 。 因 此 ， 每 个 带电 物质 〈 包 括 电 子 在 内 ) 只 是 在 其 中 
的 一 个 相 中 出 现 。 要 求 完全 和 极 化 ， 意 味 着 表面 过 剩 可 以 分 为 水 相 
(W) 中 的 表面 过 剩 和 来 He) 中 的 表面 过 剩 、 考 虑 到 CO). 和 
(7) ， 我 们 写成 


-dy = X) (Tidp)w+ >) CziT 1ed)w + > TidpDns 
; i 7 
LS dedu Ddy 8) 
i 7 


Eb KATE RE HE, «i TE FS or ED 
电 号 相反 | 
Ow= ~ CH; | (9) 
WAR CD 中 现 有 的 符号 并 与 式 49)》 合并， 我 们 得 到 
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3 (ziel i)w = - > (ziel i) He (10) 


把 式 C10) RAX (8) ， 得 出 
- dy = 2 (Pid wy + 2 (Tidpi)Hg + S Tidy; 


+ D CiT 0) wd Ow — Ys) | (11) 


两 相间 电势 差 的 变化 和 外 加 电势 之 变化 LE 相同 。 因 此 ， 式 (11) 
亦 可 写成 


~ dy = >` (15d py)y + SVC dui 十 DT dus 
š i f 


+ ` (2,1 je) ydE (12) 


对 于 一 个 宛 从 可 极 化 电极 而 襄 ， 天边 溶液 中 各 组 分 的 浓 旗 是 
恒定 的 ,因而 各 组 分 的 化 学 势 也 是 恒定 的 .于 是 我 们 得 到 


- (sr), = Eel w= 0w (13) 


此 项 结果 称 为 Lippmann 公式 。 vest Fy HE far PB RES SBS 
对 一 价 离子 ， 式 〈13) 也 就 古 


GE), = -e(P,~T_) (14) 


AAE FO FET RRL 阳离子 时 ，dy/dE 为 正 ， 这 同 图 9.2 
(a) 中 观察 到 的 一 样 。dy/dE 为 负 值 对 应 于 阳离子 有 更 大 的 表面 
过 剩 ， 如 图 9.2(b) 所 示 。 最 后 ， 4y/4E = 0 的 情况 对 应 于 正 、 负 
电 符 是 等 量 吸 附 , 亦 即 对 应 于 表面 为 电 中 性 。 注 意 , 这 和 离子 不 馈 
吸附 不 一 样 。 电 毛细 曲线 的 斜率 衡量 阳离子 表面 过 剩 与 阴离子 表 
fin at ell 2 1B) AE 1B 

BAFAC11) AR Sp ft Bl OT HE FAY aR, RAA 
H Fe EEE YD Pb mE A T ae ERIE A FP SK Be, 1k 
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关于 这 个 题目 的 更 为 双 面 的 论述 ， 例 如 ， 本 章 末 参考 书目 [6] 中 
Overbeek 写 的 那 一 草 , 我 们 假设 ,(a) 水 相 只 含有 1-1 价 电解质， 
(b) 溶 液 很 稀 ， 足 可 略 去 活 度 系数 ; (〈c) 金 属相 的 组 成 是 恒定 的 ， 
因而 nE 亦 为 常量 ，(d) 只 有 和 汞 - 溶 液 界面 上 的 电势 降 受到 溶液 
组 分 的 影响 和 (Ce)Gibbs 划分 面 的 位 置 放 法 是 使 所 有 不 带 电 组 分 
的 表面 过 剩 等 于 零 (T= 0 ) 。 据 根 这 些 假设 ， 式 (11) BK 

-dy =RT(T +I wdinc+eC -T _JydE (15) 
其 中 ,ec 是 电解 质 浓 度 。 如 果 我 们 指定 恒定 的 外 加 电势 ， 则 式 (15) 
变 成 


Oy : 
- (475) = RDO + Pw (16) 


这 个 结果 表示 ， 电 解 质 浓 度 变 化 引起 的 电 毛 细 曲 线 的 垂直 位 移 
(在 固定 电势 下 ) ， 是 深 渡 表面 上 诸 表 面 过 剩 量 之 和 的 量度 。 根 
据 这 一 结果 ， 象 图 9.2(b) 中 那样 的 曲线 即 可 得 到 解释 。 我 们 已 经 
Faj, EB EMRK CX E S= Ena) TaT; 因而 


E ay 7 | | 
(过 Emax = 2RTT, „w : a7) 


自 Lippmann 公式 可 以 引出 一 项 最 终结 果 。 在 4 恒定 时 ， 将 
式 (13) 对 互 微 分 很 容易 得 出 这 个 结果 ， : 


- (se), = (5E), =C a8) 

do /dE 这 个 量 称 做 界面 的 微分 电 容 (C7。 虽 然 表 面 电容 的 实验 值 

可 以 提供 关于 界面 上 电荷 分 布 的 重要 情报 ， 但 我 们 不 去 考虑 这 个 

专题 的 实验 方面 。 我 们 对 式 (18) 的 兴趣 ， 主 要 在 于 此 式 提出 双 电 

层 可 以 看 成 是 电容 器 。 在 下 一 节 ， 我 们 将 采用 平行 板 电容 器 做 为 
双 电 层 的 一 种 模型 。 

我 们 以 简略 的 方式 描述 了 两 种 不 同 的 界面 上 ， 即 可 逆 电 极 与 

可 极 化 电极 上 的 电荷 密度 及 电势 降 。 我 们 已 经 看 到 ， 一 个 界面 上 
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的 吸附 倾向 。 热 力学 的 大 量 关系 式 使 之 可 能 导出 把 这 些 不 同 的 量 
联系 起 来 的 现象 性 公式 ,但 是 ,热力 学 没有 提供 这 些 现象 在 分 子 水 
平 上 的 细节 。 尽 管 我 们 已 经 看 到 某 些 界面 的 两 侧 间 有 一 电势 降 以 
及 相 毗 连 相 的 面部 有 一 电 蕉 密度 ,但 我 们 并 不 知道 , 当 我 们 在 生殖 
于 表面 的 方向 上 移动 一 个 很 小 的 距离 (分 子 尺寸 的 量 级 ) 时 ， 电 势 
和 电荷 载体 的 密度 是 如 何 变化 的 。 我 们 再 次 想起 图 7.11， 在 这 个 
图 中 画 出 了 在 表面 的 最 邻近 处 某 些 -- 般 性 质 的 变化 的 轮 廊 图。 图 
9,3(a) 基 本 上 是 对 讨论 的 性 质 指定 为 电势 时 的 同一 个 图 。 

在 下 面 几 节 中 我 们 将 考 目的 问题 是 ， 穿 过 一 界面 ， 电 势 是 如 
何 随 距 离 变 化 的 。 这 个 问题 单 党 热力 学 无 法 回答 ， 但 借助 各 种 模 
型 能 够 加 以 研究 分 析 。 对 于 两 相间 的 平 过 面 ， 我 们 将 考虑 一 系列 
的 模型 。 随 着 讨论 的 深信， 模型 将 变 得 越 来 越 复杂 ， 因 而 也 更 加 
楼 近 实际 。 就 这 项 介绍 来 说 ， 这 些 模 型 的 提出 和 改动 都 是 以 直观 


的 方式 进行 ， 而 不 是 根据 实验 结果 一 一 加 上 以 评论 。 


$9.4 双 电 层 的 电容 况 模 型 


图 9.3(a) 示 意 表 示 这 样 一 种 情况 ， 即 进入 a 相 内 很 小 的 距离 
在 x, MEE, BRT vos 进入 6 相 内 很 小 距离 在 xz 位 置 
Es BRET yp。 这 一 章 我 们 的 主要 目的 之 一 ， 是 究 研 za 与 2 
间 电 势 变化 的 细节 。 
”关于 在 分 子 尺 度 上 〔 记 住 x 与 x: 间 的 距离 是 分 子 尺寸 的 量 
级 ) 这 种 电势 变化 可 能 是 怎样 发 生 的 ， 图 9.3(b) 所 示 是 其 大 大 简 
化 的 模型 .在 这 个 图 中 ,两 个 轮廓 模糊 的 电荷 面 位 于 2 和 xs 处 。 注 
意 , 图 9.3Cb) 所 示 模型 象 一 个 平板 电容 器 ,此 电容 器 中 两 个 带电 的 
导体 表面 被 一 电介质 隔 开 ， 两 表面 间 存 在 电势 差 Ap, 

在 这 一 章 和 第 十 、 十 一 章 中 ， 我 们 的 兴趣 主要 集中 在 双 电 层 
伸 大 水 溶液 中 的 那 部 分 ， 在 许多 重要 体系 中 水 溶液 是 连续 相 。 水 
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和 单位 开始 。 冯 电 层 的 扩 获 模型 在 后 面 几 条 中 讨论 。 

库 侈 定律 是 基本 出 发 点 ， 它 可 以 写成 


p kag” | 
9 (19) 


以 描述 相隔 距离 为 了 的 两 个 电荷 9 、94 加 的 作用 力 。 因 于 天 
介质 的 介 电 常数 ， 比 例 常数 取决 于 计算 时 所 选 用 的 单位 。 厂 
Fij r 采用 CGS 单位 ， 库 仓 定 律 本 身 定义 了 电荷 单位 ， 称 之 为 静 


(8) ` (b) 


图 9.3 a. APRA IAL i SB ie A E ey ih” 
(a) 按照 示意 的 轮廓 图 (b) 按 照 平板 电容 器 模型 

电 单位 或 静电 库 信 这 时 式 (19) 中 的 上 = 1。 若 采用 MKS 单位 **， 
电 茶 用 库仑 表示 ， 而 库 侈 是 个 单独 定义 的 单位 。 因 此 ， 为 了 使 库 
Ay FUE EAE 中 其 他 的 MKS 单位 相 适 应 ， 常 数值 约 为 9x 
10°Nm2C~2*** | 

电势 亦 可 按照 两 种 系统 玫 示 成 不 同 的 单位 ，MKS 制 是 伏 

* ”原文 是 电化 学 势 的 变化 ， 不 买 一 一 译 者 注 。 


Ke ” 指 米 ，。 千 克 。 秒 单位 -一 - 译 者 注 。 
kkk 指 牛 顿 。 米 /库仑 “一 一 译 者 注 。 


428 


Fe, CGS-ESU 制 是 静电 伏特 。 它 们 的 大 小 是 大 约 300〈 普 通 ) 
伏特 等 于 1 况 电 伏特 。 表 9.1 总 结 了 这 两 种 系统 间 的 一 些 差别 。 在 
附录 C 中 可 以 找到 对 这 两 种 单位 制 的 若干 补充 注释 。 
伏特 与 库仑 是 电学 的 实用 单位 ， 这 一 点 有 利于 用 MKS 制 。 

MKS 制 还 有 个 优点 ， 是 它 得 到 一 些 国际 委员 会 的 竺 同 。 男 一方 
面 ， 当 和 采用 CCS HHE SEHE RAHE AKF kl, Je 75 CGS 
制 的 优点 。 鉴 于 胶体 与 表面 化 学 的 现 有 文献 中 有 很 多 是 基于 CG5 
级 电 单位 ， 我 们 将 继续 使 用 这 些 单位 。 对 于 多 种 单位 制 所 产生 的 
这 种 混乱 状态 ， 在 现时 无 法 性 免 ， 叭 一 可 做 的 事情 是 知道 这 些 老 
别 和 必要 时 采用 所 需要 的 换算 。 


表 9.1 一 些 常 见 电 学 量 的 CGS 静电 单位 和 
MKS 标准 国际 单位 (31) 间 的 关系 


静电 CGS MKS-SI 
电荷 ,4 效 电 单位 (ESU) 或 静电 库 全 库仑 
(2.998 x 107 PHO = 1) 
电子 电荷 4.8x10-10 静 电 单位 1.6 x107 1I RE 
Ha CA V ye HL (ROE 伏特 
(1 静电 伏特 = 299.8 伏 特 ) | 
fe, Er) 尔格 (静电 伏特 x 静电 库仑 ) 焦耳 (伏特 x BO) 
库仑 定律 比例 常数 Lik le Jal Ke / 静电 库仑 ? | 8.987 x 10° 牛顿， 


(F= kqq’/r2 中 的 上 ) | 米 */ 库 仑 2 


引起 混乱 的 最 后 一 点 ， 是 这 两 种 单位 制 中 因子 47 以 不 同 的 
方式 出 现 ， 因 为 在 电荷 单位 与 单位 之 间 有 两 个 不 同 的 关系 式 ， 
尽管 我 们 不 可 能 对 因子 4z 去 做 详细 说 明 ， 但 读者 应 做 好 准备 ， 
在 其 他 地 方 会 遇 到 在 这 上 方面 形式 不 同 的 一 些 式 子 。 从 电荷 的 不 同 
定义 出 发 开始 推导 ， 构 成 了 此 种 混乱 的 主要 根源 。 

下 面 ， 我 们 来 考虑 电场 强度 EEL OOR He 
和 外 加 电势 E 弄 混 ), 场 强 怕 描述 在 电 作 用 下 的 环境 中 单位 电荷 
受到 的 力 
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现在 我 们 设想 ， 把 两 个 相同 的 +9 HP Se 拢 到 相隔 r 的 距离 
上 。 合 并 式 (19) 与 (20)， 使 我 们 能 够 计算 在 此 距离 处 的 电场 ， 


B= | (21) 


这 恰好 和 单位 正 电荷 在 同一 一 位 置 上 所 受 的 力 相 同 。 因 为 力 是 电热 
的 梯度 ， 式 〈21) 亦 提供 电场 的 第 二 个 定义 ， 


p= ov (22) 


Hp, y 是 电势 ，x 是 板 间 距离 。 

电力 线 的 概念 是 一 种 虚构 ， 它 帮助 我 们 弄 明 白 电场 。 我 们 想 
象 从 每 个 单位 正 电荷 发 散 出 47 根 电 力 线 。 因 子 45 与 球面 对 称 
有 关联 ， 我 们 可 以 很 容易 想象 出 ， 一 单独 电荷 产生 出 一 球面 对 称 
场 。 奉 电 和 集 的 数量 是 + 9， 那 末 此 特定 电 符 产生 的 电力 线 总 数 是 
Anqa 根 。 

离 此 中 心 电 荷 的 多 向 路 净 + 处 ， 电 力 线 穿 过 BLO ae 的 
球面 。 IEE SAMAA M, A 

电力 线 数 _47g/E _ (23) 


一 JE | — m a a. 


面积 Amr? st 


这 个 结果 和 式 (21) 给 出 的 电场 是 一 样 的 。 因 此 ， 单 位 面积 上 的 
电力 线 数 是 描述 电场 的 一 种 很 方便 的 方式 。 用 这 种 表示 法 ， 单 位 
场 强 对 应 于 每 平方 厘米 上 有 一 根 电 力 线 。 现 在 让 我 们 把 这 个 概念 
用 于 平板 电容 器 。 

就 电容 器 在 这 里 作为 双 电 层 的 原型 _ 来 说 ， 电 荷 不 是 
孤立 的 。 从 一 个 带电 素面 发 出 的 电力 线 ， 在 电容 器 另 一 板 上 的 异 
号 电荷 处 终止 。 图 9.4 (a) 代表 这 种 情况 ， 且 两 板 被 芙 空 隔 开 。 
假定 板 的 面积 是 A, HART 9, RTE REO 为 


q 
o mae oo, 
一 (24) 


430 


因为 每 个 单位 电荷 有 47 根 电力 线 ， 有 4rq/4 根 电力 线 穿 过 电容 
器 两 板 之 间 的 趴 空间 隙 *。 如 同 我 们 已 经 看 到 的 ， 电 力 线 数目 ## 
CR, Auk, MP RAHA, RUER 


— 


By = 74 =4n0 (25) 


i 45 Sy A Bs SD e PARETA A M oe BE IE By f R 
等 于 介 电 党 数 。 如 同 图 9.4〈?) 提示 的 ， 这 是 因为 在 电介质 内 由 


图 9.4 平板 电容 器 中 的 电场 / 
(a) 介质 是 真空 b) 介质 是 介 电 常数 为 。 的 物质 。 


于 偶 极 子 的 定向 作用 而 诱导 产生 的 场 起 部 分 补偿 的 作用 。 央 此 ， 
有 电介质 存在 时 电场 表示 为 


_47Nng _4An 

F, = eA raed C26) 
其 次 ， 使 式 (22) 5 C20), 140 
dy Ay _47 

dx oe” (27) 


AH, 4 是 相隔 焉 离 5 的 两 极 间 的 电势 降 。 这 个 方程 把 电荷 窗 
KERA 49 根 电力 线 穿 过 板 间 真空 间 阶 。 对 单位 面积 而 言 ， 则 有 4*4~ 4 根 
电力 线 穿 过 一 一 译 者 注 。 
kk ”应 是 电力 线 密 度 ， 即 穿 过 单位 面积 的 电力 线 数 自 淆 量 场 强 一 一 译 者 注 。 
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E, Hey RE Aes AEBS IE BK AK, VET RE RINH 
层 和 采用 的 模型 ， 对 式 (27) 征 否 与 我 们 对 双 电 层 的 了 解 相 符 ， 至 
少 是 定性 地 符合 ,加 以 验证 是 有 意义 的 。 

EBLE PAS, te BRAY REAR A AER AE 
律 。 我 们 也 还 看 到 ， 此 理想 定律 的 应 用 还 要 求 每 个 分 子 占 的 面积 
在 103A? 左右 。 所 以 我 们 可 以 估算 出 一 价 离子 的 0 值 是 

o = 每 个 离子 LOMA? 4.8 x 10 Mest - 4800esu/cm2 (28) 


105X5 jem? ” 每 个 离子 
对 水 的 介 电 常数 取 值 约 为 80， 亦 即 到 基体 相 值 ， 则 式 (26) 可 以 
估算 出 电场 强度 ， 


p = 47C4800) 静电 伏特 300， =》，26x10sV/em (29) 


一 一 一 


80 cm “静电 伏特 


此 项 估算 的 误差 即便 有 一 个 数量 级 ， 我 们 仍 可 看 到 在 带电 界面 邻 
近 处 有 一 个 特别 强 的 电场 。 在 § 11.8 中 我 们 将 更 加 详尽 地 考 绎 这 
一 点 ， 莽 将 考虑 在 双 电 层 内 部 对 一 些 参 数 ， 例 如 8 Gn 采用 体 相 
值 是 否 有 道理 。 | 

如 果 我 们 对 两 相间 的 电势 降 有 个 估计 ， 则 从 式 (29) 给 出 的 
E 值 ， 可 以 确定 在 多 大 的 焉 离 上 出 现 这 种 电势 降 。 取 电势 差 什 
为 0.10V 《这 是 个 人 为 规定 的 ， 但 也 是 合理 的 数值 ) ， 式 (27) 
Fe AR HE SE E 2S A A BB R E 


0.10 
= OF = ge = 44 x 1077om (30) 


AS LE Fl AY YS TY BA ME Be He SL A J lt FY He RUE ai A FE 
意 性 ， 对 于 表面 电荷 之 中 和 得 以 完成 所 需 的 距离 来 说 ，45A 看 来 
象 是 一 个 合理 的 估 值 。 

nex, ROZS TRL eh, FECT aE 
被 约束 在 两 个 平面 上 。 当 共 中 一 相 是 电解 质 水 溶液 时 ， 此 种 模型 
之 不 足 是 显而易见 的 。 如 果 我 们 考虑 到 一 个 扩散 的 双 电 层 ， 亦 即 
如 同 图 9.5(a) 所 示 , 考 虑 到 电荷 密度 随 离开 界面 距离 而 变化 这 样 
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十 
$F 一 一 一 一 一 一 一 一 十 一 一 
+ 
+ 
e<l A 
E l vaco 


(a) (b) 


图 9.5 双 电 层 的 两 个 模型 
(Ae MN Mi, (b) 电 荷 的 中 和 ， 部 分 是 
由 于 平板 电荷 分 布 ， 部 分 是 由 于 扩散 层 。 


一 种 情况 ， 则 此 项 模型 立即 会 有 改进 是 预料 中 的 事 。 或 考 是， 我 
们 可 以 把 平板 分 布 和 扩散 分 布 二 者 之 特点 结合 起 来 ， 而 得 出 更 为 
完善 的 双 电 层 图 象 ， 如 图 9.5(b》 所 示 。 对 后 一 种 情况 ， 我 们 将 
在 $9.8 中 考虑 。 按 照 这 一 图 象 ， 对 双 电 层 的 每 个 部 分 单 独 加 以 
分 析 ， 再 按照 电容 器 串联 的 规则 把 这 些 效应 组 合 起 来 


ll (31) 
其 中 ，Ci 是 串联 的 第 1 个 单元 的 电容 ， Crt 是 总 电容 。 


§9.5 扩散 双 电 层 : Debye-Hiickel 近 似 处 理 


在 上 一 节 中 ， 我 们 从 高 度 模 拟 一 平板 电容 器 的 观点 讨论 了 电 
势 随 离 分 面 距 离 的 变化 问题 。 对 于 一 个 任意 形状 的 荷 电 者 面 而 
时 ， 电 势 随 离 表 面 距离 的 变化 是 个 经 典 的 静电 学 问题 。 此 一 般 性 
| fea H Poisson 公式 描述 之 ; 
Oy 02y 02y AX 


jxa t gya tgga ~ @? (32) 
Me ARS AAV 表示 ， 则 是 
Vy= -p | (33) 
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在 这 些 示 示 式 中 ，P 是 体 电荷 密度 ， 这 个 量 本 身 是 Xx,y,z 的 图 数 。 
因此 ， 此 微分 方程 的 解 是 电势 少 的 表示 式 ， 它 满足 式 〈32) 以 及 
具体 问题 的 边界 条 件 。 我 们 将 治 用 习惯 做 法 ， 即 在 从 作 面 朝 外 的 
全 部 距离 上 计量 电势 ， 而 界面 上 的 电势 值 是 m。 当 离开 一 单独 表 
面 的 距离 增 至 无 限 大 时 ， 少 值 趋 于 需 。 规 定 为 “单独 ”表面 ， 意 
味 着 在 这 时 我 们 涉及 的 只 是 一 个 界面 。 在 $9.9 中 我 们 将 考虑 双 
电 层 发 生 交 选 的 情形 , | 

Poisson 公 式 是 经 典 表 电学 的 一 项 基本 关系 式 , 在 这 里 实在 是 
无 需 证 明 。 然 而 ， 鉴 于 我 们 把 Poisson 公 式 当 作出 发 后 , 对 这 个 重 

公式 的 含义 在 某 种 程度 上 进行 一 些 探究 似乎 是 合 平 需要 的 。 

式 (21) 描述 离开 +4 电荷 r 距离 处 的 电场 。 静 电学 的 一 项 
基本 定律 是 这 个 场 同 样 描 述 任 意 分 布 的 电荷 ， 只 要 其 结果 可 吉 示 
REPR r 的 球体 内 装 有 9 个 正 电 荷 单 位 。 应 用 这 个 表示 式 时 ， 
大 不 要 求 一 定 是 单个 t4 电荷 位 于 中 央 处 。 因 上 此， 设想 我 们 考虑 
PEE 溶液 中 电荷 分 布 的 密度 是 均一 的 Pb 值 。 这 时 


q = arp (34) 
和 
4Nrp 
B=, (35) 


kE, RITKA (35) APH ARIEL 六 ， 然 后 对 r 微分 : 


人 


dr © (2B) = = (36) 


按照 现 有 的 符号 ， 式 《22》 变 成 


dy 
H=- -Tr (37) 


式 中 把 负 号 包括 在 内 ， 是 因为 y 随 7 增 大 而 变 小 。 将 此 项 结果 代 
Ax (36) 9 得 此 | 


1 9 oy 4 
ap" a) = -gP C38) 
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记 住 ， 用 球 坐 标 时 ， 式 GD 中 的 算 符 Vv 变换 成 下 述 形 式 : 
1 0 /., 0p 1 of, , oY 1 /0Y 
v= aar” 3r) + Gu 39) + asm (agi) (39) 


这 样 可 以 看 出 ， 在 少 与 9 4 无 关 的 情形 下 〈 即 球面 对 称 ) ， 式 
” 《38) 的 左 方 与 Vy 是 相同 的 。 尽 管 此 项 说 明 规 不 构成 对 Poisson 
公式 的 最 一 般 证 明 ， 但 它 的 确 指出 了 Poisson A 式 似 有 某 种 合理 
性 。 
有 很 多 情形 ， 例 如 在 关于 电解 质 非 理想 性 的 Debye—Hiickel 
理论 中 ， 明 确 地 要 求 球面 对 称 。 我 们 将 在 第 十 一 章 中 考虑 的 一 些 
情况 ， 其 情形 就 是 如 此 。 但 是 在 目前 ， 我 们 考虑 靠近 一 个 带 正 电 
” 荣 的 平面 璧 处 的 电势 分 布 。 我 们 规定 与 壁 碾 直 的 方向 是 x 方向 ， 
开 且 把 壁 看 成 是 在 正 、 负 y,z 方向 上 延伸 至 无 限 远 处 。 朗 然 是 这 
E, AAVERE d, HER 32) 写成 
dz A } 
dx?= eh | (40) 
下 一 个 问题 是 把 电荷 密度 表示 成 电势 的 画 数 ， 这 样 微分 方程 
(40) 就 可 以 对 % 求 解 。 其 步 又 是 利用 Boltzmann 因 子 通过 电势 来 
描述 离子 浓度 ， 在 Boltmann 因 子 中 ， 把 一 个 离子 自 远 处 移 至 电势 
为 y 的 位 置 上 所 需 的 功 表示 为 ziey。 在 此 位 置 上 出 现 一 个 离子 的 
”概率 用 Boltzmann 因子 来 表示 ， 而 此 项 功 以 指数 能 量 的 形式 了 出 
现 : 


tL: 一 2. 
na PET) © 9D 


在 这 个 表示 式 中 ，n; 是 表面 附近 每 立方 厘米 中 第 1 种 离子 的 数 
As Tio 是 了 远 疯 表面 处 的 浓度 ， 亦 即 体 相 浓 度 ; 价 数 2; LIENS 
数 或 负 的 整数 。 

电荷 密度 和 各 离子 浓 论 的 关 了 系 如 下 : 


| — 2,¢y9 | 
i i 


AHE (40) 与 (42) 给 出 的 结果 称 为 Poisson-Boltzmann 公 式 ， 


d 一 名 ， 
“+ - ~ ES zenooxp ( rt) (43) 


这 一 关系 式 也 是 电解 质 非 理想 性 的 Debye-Hiickel 理论 的 出 发 点 ， 
所 不 同 的 是 Debye-Hiickel 理论 采用 球面 对 称 要 求 的 V 吵 值 .省 意 
思 的 是 不 妨 指出 ， 在 Debye-Hiickel 理 论 出 现 之 前 约 十 年 ,6. Gouy 

(于 1910 年 ) 和 D.L.Chapman (于 1913 年 》 已 把 这 项 关系 式 用 于 
扩散 双 电 层 。 

Poisson 公 式 的 推导 上 暗示; 与 不 同 的 电荷 相关 连 的 电势 以 相 加 
的 方式 合 在 一 起 。 另 一 方面 ，Boltzmann 公 式 包 含有 电荷 与 电势 
间 的 一 项 指数 关系 。 这 和 样 ， 当 式 (40) 与 (42〉 合 并 时 引入 一 项 
国有 的 不 一 致 性 。 式 〈43) 无 论 如 何 没 有 显 通 解 ， 必 须 对 某 些 极 
限 情形 求解 。 这 些 极 限 情形 涉及 到 近似 处 理 ， 但 与 此 同时 克服 了 
刚才 说 的 缺点 。 

我 们 在 介绍 其 中 的 第 一 个 近似 处 理 时 ， 只 考虑 ziey<KT 的 那 
” 些 情况 。 这 时 ， 式 (42〉 中 的 指数 可 以 展开 成 一 个 寡 级 数 〈 见 附 
RA) 。 若 只 保留 z;e$/KT 的 一 次 方 项 ， 式 (42) BK 


p= DET. -有 (44) 
由 于 是 电 中 性 ， 式 (44) 中 有 两 项 相 浓 : 
> Z,€N 1) = 0 (45) 
一 和 和 十 


多 此 ， 式 (44》 变 成 
2 a? | 
p= ~ Di 《46) 


在 这 个 近似 式 中 ,离子 的 电势 是 相 加 性 ,所 以 式 〈46) 可 以 协调 一 
KHERA (40) 而 得 出 
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dy 4me*y 

dx? ~ ekT A Du sin 
在 得 出 这 个 结果 的 过 程 中 所 做 的 低 电 势 假设 ， 在 Debye~Hiickel 
理论 中 同样 也 做 了 ,这 就 促使 我 们 把 这 项 模型 称 为 Debye-Hiickel 
近似 处 理 。 式 UD 有 显 解 。 因 为 电热 是 式 UD 中 特别 重要 的 
最 ， 让 我 们 来 求 算 满足 zey = 8 条 件 的 一 价 离子 在 25% 时 的 电 
势 值 ; 


(47) 


kI (1.38 x 107!) (298) 300V 
=- a 80 x 107M) AFO INEF X ga pepe 
=0.0257Y =25,7mV i (48) 


vk, 25C HL RIB Aeh TREAT 约 25mV， 而 确定 
它 是 低 电势 还 是 高 电势 。 因 子 ey/kT 常常 出 现 于 双 电 层 的 计算 
中 ， 所 以 这 个 换算 因子 值得 一 记 。KT/e 和 RT/F 的 关系 已 在 
§9 2 St, 
JHE £ UD 中 的 那 组 常量 用 符号 经 表示 。 对 既定 义 
如 下 : | 
K2 = Be eels (49) 


符号 经 此 种 变动 后 ， 式 C47) 简单 地 变 成 


d? 
Te =y (50) | 
A GO 的 解 是 
Y = Poexp(— Kx) (51) 


注意 式 (51) 满足 所 事 求 的 边界 条 件 ， 因 为 Xx->0 时 gy 一 如 和 Xo0 
有 时 ->0。 下 一 节 中 我 们 将 详细 考察 式 (561) HEX, 


$9.6 Debye-Hickel 近 似 处 理 ， 结 果 


Debye-Hiickel 近似 处 理 只 是 对 低 电势 的 情形 才 严 格 地 适用 。 
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RE inte, FAIL AR ATLA, xt (51) 的 意义 应 有 充 

分 估价 : | 

1。 引起 我 们 随后 要 考虑 的 任何 改进 公式 来 说 ， 式 GD 更 易于 

理解 。 

2, 3% (51) 是 个 极限 结果 。 在 低 电势 极限 情况 下 ， 所 有 的 更 为 
一 般 性 的 公式 都 必然 还 原 为 这 一 极限 结果 。 

3, 应 这 项 过 仆 式 中 ， 电 解 质 浓度 和 价 数 的 效应 和 更 为 精细 复 
的 计算 得 出 的 结果 定性 地 一 致 。 
Debye-Hiickel 近 似 处 理 引 出 的 最 重点 的 量 之 一 是 参数 K 

个 量 自然 至 终 出 现在 到 电导 的 讨论 中 ， 而 不 仅仅 是 在 这 一 级 虽 的 

近似 处 理 中 出 现 。 鉴 于 式 (51) 中 的 指数 kx 是 无 量 纲 量 ，r 的 单位 

应 计 去 是 长 度 的 倒数 。 这 意味 着 x-! 具 有 长 度 单位 。 后 一 个 量 x-! 党 
常 (不 确切 地 》 称 做 双 电 层 的 “厚度 ”。 对 双 电 层 里 面 的 所 有 路 

高， 列 断 其 是 大 是 小 ， 痢 是 相对 于 这 一 长 度 而 宦 ， 注 意 ， gix 

可 以 写成 x/x-! 这 一 形式 ， 它 强调 这 样 一 个 概念 ， 即 对 双 电 层 中 

EKHE K 为 基准 。 

WE xe 和 co) 是 如 此 重要 的 量 ， 我 们 将 更 加 详尽 地 考察 之 ， 
首先 是 验证 它们 的 量 纲 ， 然 后 考虑 它们 的 数值 大 小 。 尤 其 重要 的 
是 x 和 x*-! Se PAS ay p E fH EE PPK MEH. 

要 证 明 式 UD 所 定义 的 2 具有 的 单位 确实 是 1/ 长 度 ? 或 者 
用 C65 制 表示 是 1/cm*， 是 件 容易 的 事 。 其 做 法 是 ， 可 以 回想 4/? 
具有 能 量 单位 ， 因 而 e* 的 单位 用 CGS 制 家 示 是 尔格 厘米 。 同 样 ， 
n 的 单位 是 1/cm3， 故 * 的 单位 是 1/cm。 

参数 有 浓度 依 顿 性 。 因 此 表示 x 时， 最 好 是 用 实际 的 浓度 
单位 。 我 们 首先 注意 到 ，mi 与 离子 的 体积 摩尔 浓度 Mi 间 的 关系 
FAP RRA: 


iy = iA (52) 


所 以 ， 自 式 C49) 得 出 
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deen , , s72 ggaeN Iyi | _ 
“= (a 2z: Mi ‘ = (Fase) (53) 


Hh I Je eR AE TIR RE: 
= Jl zM; (54) 


和 我 们 有 关系 的 主要 是 25% 的 水 溶液 ， 它 的 * 值 等 于 78 .54。 

玫 9.2 列 出 式 〈53) 中 那些 常量 的 数值 ， 以 便于 计算 x 和 +7! 值 。 

卖 中 还 列 出 见 个 不 同 的 电解 质 和 不 同 电解 质 流 底 时 的 5 和 HE, 
关于 表 9.2, 应 当 注 意 下面 几 个 事项 : | 

1, Ze FRO MAE 10° 得 出 以 埃 为 单位 表示 的 双 电 层 “ 厚 
RE? o 例如， 在 0.01M 1-1 价 电解 质 溶 波 中 ， ot 
30 .4 人 。 

2, 这 一 “厚度 ”和 基于 电容 器 模型 的 也 计 MLSE C30) IMER 
近 。 然 而 ， 扩 散 模型 显然 来 得 优越 ， 因 为 它 指 出 双 电 层 “ 厚 
讼 ”对 溶液 中 离子 浓度 和 价 数 的 信赖 关系 。 : 

3. 对 于 对 称 前 z-z 价 电 解 质 来 说 ， 双 电 层 “厚度 ” 随 z 成 反比 
地 变化 ， 与 M31“: 也 成 反比 关系 。 因 此 ， 对 于 0.01LM 的 2-2 价 
BERAR, AF 15 人 而 对 于 0， 001M 的 1-1 价 电解 质 
HA, KLE 96 A。 

, 图 9.6 表示 按照 式 〈51) te SR aye ME GH HR 

这 个 图 中 的 曲线 是 按 * 的 两 组 不 同 变化 画 出 和 的: 在 〈a) 中 为 0.1， 

”0.01， 和 0.001M 浓 度 的 1-1 价 电解 质 ， 在 (b》 中 是 1~1，2-2， 

3-3 价 电解 质 的 0.001M 深 液 。 从 图 又 “次 看 到 ， 无 论 是 电解 质 浓 

度 高 或 是 电解 质 价 数 高 ， 都 使 电势 曲线 下 降 得 更 快 ， 清 楚 地 认识 

到 这 一 后 候 重 要 。 

在 图 9.6 RA% Eo MF K 的 x 信 处 都 做 了 标记 。 注 

意 ， 这 一 点 的 电势 已 经 降 至 如 /e 这 个 数值 。 把 tr UE 双 电 层 

“厚度 ”显然 是 用 词 不 当 。 但 是 ， 我 们 不 久 就 将 看 到 这 一 术语 有 

某 种 逻辑 推理 基础 。 
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o_O0T x 6P°2 ,OT x 20°F 2-2 8-2 901 x 02°8 ,OT x ZT t-g 
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从 根本 上 来 讲 ， 虽 然 电 势 比 起 电荷 密度 是 个 更 为 重要 的 量 ， 
但 研究 和 分 析 电荷 密度 能 使 我 们 对 双 电 层 的 电容 器 模型 和 扩散 模 
型 做 出 比较 。 

在 一 带电 界面 上 电 中 性 这 项 条 件 ， 朗 求 两 个 面 上 的 电荷 密度 
AB. TEM, LORIE AONE HBL. Se 
相 包含 有 一 个 扩散 层 时 ， 单 位 横 截 面 的 溶液 从 壁 开 始 一 直 延 伸 到 
无 限 远 处 所 构成 的 体积 元 中 含有 的 电荷 数量 必须 和 单位 面积 的 辟 
上 容纳 的 电 背 量 相等 ， 


叭 电 号 相反 。 表示 成 式 1.0 | (a) 
F, SMA 0 al | 
o= -| pax _ (55) 9 让 alia 
0 D 001M 


现在 我 们 来 考察 ; AA .0.4 


N 0.01M 
ARERR -MEE o2 
i 0.10M 

的 中 个 双 电 层 是 扩散 层 p, “a 

有 时， 此 种 情况 下 式 (55) 10 | (b) 

25 tA Mo 合 f 式 0 8 0.001M 电 解 质 

(40) 与 《55) ， 得 出 R 
| ANNz- 1-1 

g = =| ae (56) 0 4 

这 一 结果 很 容易 积分 得 。 9 对 — 

到 0 40 60 80 t00 120 

[= an dx|, 67) zc 
dw/d e 9.6 按照 Debye-Htickel 近似 处 理 ， 即 按 

i dv/ * ERAK 式 (51) ， 双 电 层 电势 分 数 对 离开 表面 的 E 
SS, RIM ee b 离 作 图 。(a) 对 三 种 不 同 浓度 的 1-1 价 电 解 

dy /dx dy/d 质 壮 得 的 曲线 ; 《〈b) 对 同 是 0.001M 的 三 种 - 

v/ He ( Wa) 不 同 价 数 的 对 称 测 电解 质 通 得 的 曲线 。 
因此 ， 式 (57) 成 为 | 
__§&§ ( 
g = — Ar (i). | (58) 
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下 一 步 ， 我 们 借助 于 式 〈51) 一 一 对 y 的 Debye-Huekel 近似 处 理 ， 
来 求 出 〈dy/dx)o 值 。 将 式 651) 微分 得 出 的 值 是 


dy | | 
(有 Eee- "Ho (59) 


将 式 (59) RA (58) ， 得 到 


o= jh i = (60) 

用 双 电 层 “ 厚 度 ”x~! 表示 ， 式 〈60) 经 重 写 后 成 为 
€ , 
0 三 47 te, (61) 


REMER RAHET O, Kk (61) 和 用 于 平板 电容 器 的 式 
(27) 完全 相同 。 此 项 结果 表明 ， 低 电势 的 扩散 双 电 层 表现 得 象 
一 个 板 闻 间 陋 为 1 的 平板 电容 器 。 这 就 说 明了 x! 叫做 扩散 层 
厚度 的 原因 ,。 但 是 ,重要 的 是 看 记 住 : 在 一 个 带电 壁 的 附近 反 离子 
的 实际 分 布 是 扩散 的 ， 只 是 在 高 表面 远 距 离 处 才 趋 近 于 未 ARB 
的 体 相 值 。 

即使 考虑 到 Debye-Hiickel 近 似 处 理 只 适用 于 低 电势 这 样 一 
点 ， 上 面 这 种 分 析 扬 示 出 双 电 层 的 一 些 特点 ， 就 分 散 体 对 架 凝 的 
稳定 性 和 电动 现象 而 论 ， 所 揭示 的 这 些 特点 仍 带 有 普 表 性 ， 以 至 
具有 极 大 的 重要 性 。 总 起 来 说 ， 可 以 具体 指出 三 条 : 
1。 高 壁 一 定 距 离 处 静电 势 继 续 存 在 ， 这 个 距离 的 远近 可 以 和 胶 

体质 点 本 身 的 尺寸 大 小 相 比 拟 。 
2, 存在 着 显著 的 电势 的 那 段 距离 随 着 电解 质 浓度 增 大 而 变 短 。 
3, 溶液 中 离子 价 数 培 大 时 ， 存 在 静电 势 的 距离 随 之 减 小 。 
在 讨论 相互 交 选 的 双 电 层 时 ， 我 们 还 将 遇 到 同样 的 这 些 趋势 。 这 
些 概 念 对 于 解释 电解 质 对 分 散 体 称 定性 的 影响 很 重要 。 这 一 点 我 
们 将 在 第 十 章 详细 考察 。 

对 扩散 双 电 层 问 题 的 Debye-Hückel 近 似 处 理 产生 用 许多 此 
较 简 单 的 公式 ， 它们 引 大 种 种 的 双 电 层 论题 ， 同样 也 做 出 许多 和 冠 
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性 的 概括 .为 了 扩充 这 些 定量 关系 式 的 范围 ,还 必须 回 到 Poisson- 
Boltzmann 公 式 和 对 电势 值 未 加 限制 的 Gouy-Chapman 理 论 上 来 。 


3 9.7 FANER: Gouy_Chapman 理 认 


在 $9.5 中 会 经 指出 ， 在 电势 很 小 的 极限 情况 下 ， Poisson- 
Boltmann 公 式 因 有 的 理论 上 的 不 一 致 性 得 以 消除 。 还 可 以 指出 ， 
攻 普 逼 存 在 于 许多 胶体 分 散 体 中 的 那些 条 件 下 ， 这 种 不 一 致 性 引 
起 的 谈 盖 不 会 太 严重 ， 其 至 电势 本 身 不 再 是 小 的 数值 时 杰 然 。 因 

此 ,我们 回 到 用 于 平面 界面 的 Poisson-Boltzmann 公 式 ， Bs (43), 
以 措 导 没有 Debye-Hiicke1 近 似 处 理 那 些 局 限 性 的 Gouy-Chapman 
FA (43) 的 两 边 都 乘 以 2dy/dx， 我 们 得 到 

2 d*y gne —z,ep\dy 
(tas 


“dx dx? = ~~ @ dy Fini xph -ET 


(62) - 


此 去 左 方 是 (dy/dx) Ay See, 因此， 
(E = Sie 


rexp( Ep FE) + const | (63) 


我 们 规定 溶液 中 电势 在 X= co OAAR, WIRE Sy AR HH ee Fea A 
的 积分 常数 值 。 当 x = co 时 ， dy/dx 也 等 于 老 。 考 虑 到 这 些 规定 ， 
式 (63) 变 成 


的 -re co 


我 们 把 溶液 中 的 电解 质 只 限于 对 称 的 z-z 型 ， 对 这 个 结 玉 就 可 以 
进一步 积分 。 讼 然 是 那样 ， 式 (64) 可 以 写成 


on 
其 中 ，z 是 价 数 的 绝对 值 ， 其 符号 已 包括 在 代数 形式 中 。 不 难看 
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tH, SHG St+ [exp(- 2ep/2kT) — exp(zew/2kT)]*. Asis 
A (65) 可 以 写成 


Gai) SJ om 
ar zep/kT 等 于 y, 可 以 使 符号 简化 而 得 到 


2 owt KA 
dy _ (“ar (e—* /te /2)=k(e /2 -e!"/3) (67) 


为 了 使 这 个 最 后 结果 可 以 写成 可 积分 的 形式 ， 我 们 定义 4 是 
e… ， 这 时 dy= 2e “du， 并 且 下 面 的 关 采 式 成 立 ; 
dy 9du 2du 


eT” 2 _es 2 e” 2 (e7 2e”. 2) 一 一 es 


一] 二 42 二] 二 二 (68) 
合并 式 (67) 与 〈68) ,得 出 

Chat joan ir (69) 
此 式 很 容易 积分 成 为 

In; u = = KX + const (70) 
Æ X= OX, P= Wy. Y= yo FH U = Uos 由 此 可 以 求 出 积分 常数 值 。 
因此 ， 

+u 1-—u 
VEENI (71) 


用 实际 的 变量 表示 ， 式 (71) 可 以 写成 


exp Czep/2KT) + 1jLexpCzeyo/2KDD -1 yy 《72) 
"Lexp(zey/2kT) - AE 


H FHERR E H ERR — r a H, AC72) a A e g 
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MBM way, Sik eee, Beka BRAS 
“REMI”, BERENS., EEMMERI A W 
而 在 第 一 步 把 这 么 多 的 注意 力 用 于 Debye-Hiicke] 近似 处 理 上 。 
注意 ， 式 (72) 可 以 写成 
exp(zep/2kT) -1 _ exp(zep,/2kT) -1 
exp(zep/2kT) +1 ~ exp(zep,/2kT) + 1 
式 (73) 是 双 电 层 内 电势 变化 的 Gouy-Chapman 表示 式 。 为 简单 起 
见 ， 式 (73) 可 以 写成 


exp( —Kx) (73) 


y = yoexp(— xx) (74) 
其 中 ， 用 下 述 关系 式 来 定义 ?; 
_ exp(zep/2kT) -1 
exp(zey/2K1)+1 
式 《74) 表 明 ， 在 Gouy-Chapman 理论 中 随 x 呈 指数 形式 变化 的 是 
复杂 的 比值 7， 而 不 是 Debye-Hückel 近似 处 理 情 形 中 的 加 如 为 
各 种 不 同 值 时 ， 计 算出 的 一 些 yo 值 列 于 表 9.3 中 。 


表 9.5 25°C 时 参数 y. MA % 的 变化 


(75) | 


#o (mV) Yo 
260 = 0.9874 
240 0.9814 
220 0.9727 
200 0.9600 
180 0.9415 
160 0.9149 
140 | 0.8765 
120 | 0 .8230 
100 | 0 .7500 

80 0.6528 
60 0.5249 
40 0,3711 
20 0,1968 


a ?的 意义 见 式 (75) 。 
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HEH ABER GROCERS, IED 
的 极限 情况 下 式 (73) 还 原 为 式 (51) 是 有 签 的 。 将 Y 中 的 指数 项 展 
开 ， 在 分 子 与 分 母 的 级 数 中 此 只 保留 一 项 ， 结 果 得 到 Debye- 
Huckel 表示 式 ， 亦 即 式 (51)。 

另 一 种 有 意义 的 情况 是 ， 在 x 很 大 时 ， 不 管 起 始 te ft Yo 大 小 
如 何 ，y 都 隆 至 很 小 的 数值 。 此 时 式 (73) 大 大 简化 。 在 这 些 条 件 
下 ， 式 (73) 左 方 的 指数 经 展开 后 得 到 


or = y,jexp( — KxX) / (76) 


AKT yn 


Ze 


Yo KRAM, yo 一 1。 这 时 去 (77)? 变 成 
AT 


exp(— Kx) (77) 


. ý= 


Y= -zz exp( ~ Kx) (78), 


此 式 指 出 : 电势 很 大 时 ， 扩 散 双 电 层 党 外 缘 部 分 ( 即 离 壁 较 远 
Rb) AS He GRE LAC, FERRARA, ze 加 /KI 通常 大 
于 1， 但 不 是 远大 于 1。 这 意味 着 ， 近 似 式 (51) 和 (77) 通 常 把 式 
《73) 表 示 的 实际 电势 随 距 离 的 变化 曲线 包括 在 它们 划 定 的 范围 
内 。 此 种 情况 用 图 解法 表示 于 图 9.7 中 。 画 出 这 些 曲 线 时 ， 选 
择 加 值 等 于 77.1mY ,对 电解 质 则 任意 选 定 为 0.01 的 1-1 价 电 解 
MR, H 1 是 30.4A。 这 时 式 (78) 的 近似 程 ' 度 很 差 ， 因 
为 go TER., HAMREN A Pr ER 以 30.4A， 则 横 坐 标 数 
(RA BE ROE AF ERIK EWS BY, 

PNT HES BH ey EA FEHR —— A (55) FAT Gouy- 
Chapman 模型 ,以 结束 本 节 。 

如 同 我 们 在 上 一 节 中 看 到 的 ， 电 荷 密谋 表示 式 积 分 成 为 陈 


站 ” 指 横 上 举 标 表示 成 无 量 纲 量 *s。 但 具体 的 除数 30.44 (7 ORRAT PR BE 及 价 数 
而 异 一 一 译 考 注 。 


446 


(58) 时 并 未 对 电势 画 数 之 性 质 作 何 假设 。 册 此， 我 们 可 以 合并 式 
(58) 55 (66) 而 得 出 


aa (EN e (G) - oo (2) ee 


Th (79) Fei sak Hy E OB mh R e pr 3 BEE AAA x 


50140 6 100 
KIO x(A) 
HA9.7 | U #o=77.1mV Al e=3,29x10%em=! (CR 
0.01M 1-1 价 电解 质 溶液 ) 时 ， 按 照 本 章 给 出 的 四 
种 表示 式 , 双 电 层 电势 随 离 开 玫 面 距 离 的 变化 曲线 。 
| HRB RAG, (73), 《77) 和 (78) 画 得 的 。 
项 关系 式 的 作 图 结 {Rin 9.8 FR. BM FMLA, A 
这 样 的 图 变 得 更 为 容易 ， 


9sinh x =e” —e7* (80) 
Ab, ACOPUSR | | 
| ekTx . , /zeyo 

= sinh( S7) (81) 
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并 且 对 于 一 特定 的 vo HA, PE ERE W H o 
值 ， 或 反之 亦 然 。 


n 


ox 167%(esu/em?) 
ox 104M ES TG 


。 p (mV) 


图 9.8 按照 式 (81)c 对 wo 的 作 图 结果 
(a) 表示 0.1,0.01 和 0.001M 的 1-1 价 电解 质 溶 液 ， 


图 9.8(a) 琢 示 一 价 电解 质 在 三 种 不 同 浓度 时 a 与 如 间 的 关 
Ars 图 9.8(b) 表 示 0.01M 的 1-1，2-2 和 3-3 价 电解 质 溢 液 的 相 
应 曲线 。 在 图 9.8 中 ， 按 照 式 (617 画 出 了 曲线 的 起 始 切线 ， 借 此 
提醒 式 (81) 在 低 电势 极限 情况 下 应 和 Debye-Hiickel 近似 处 理 所 
预示 的 具有 同样 的 数值 .注意 在 高 电势 下 Gouy-Chapman 结果 
估计 出 的 电荷 密度 ， 要 上 比 俏 若 Debye-Hiickel 近似 处 理 用 于 这 些 
高 电势 时 所 容许 的 电荷 密度 高 出 很 多 。 / 


$9.8 对 特性 吸附 的 校正 ，Stern 理论 
按照 Gouy-Chapman 理论 ， 在 图 9.8 中 画 成 曲线 的 那些 o AE 
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paas 


ox 10'( WF M/A”) 


o x10*(esu/cm?) 


0.01AM 了 电解 质 


¥,(mV) 


mæ ema 


图 9.8 ”按照 式 (81)o。 对 yo 的 作 图 结果 
(b) 表示 0.01M 的 1-1，2-2 和 3-3 价 电解 质 溶液 。 
起 始 切线 对 应 于 式 (61)。 


全 都 是 合理 的 数值 。 甚 至 当 0 = 20x10 个 离子 / 埃 ? 蛙 ， 每 个 离 
子 占 的 面积 举 董 仍 达 500 埃 :之 多 。 随 着 V ERRAK, 双 曲 线 正弦 
画 数值 急剧 上 上升 ， 所 以 自 这 一 模型 得 出 合理 结 采 不 能 无 限 地 继续 
下 去 。 事 实 上 ， 对 0.1M 的 1-1 价 电解 质 溶液 而 车 ， 当 如 等 于 
250mV ET, (8D MAA ac 值 相当 于 每 平方 埃 上 有 23 个 离子 , 显 
然 ， 这 种 表面 密度 实际 上 是 不 可 能 的 ， 因 为 离子 有 一 定 的 大 小 。 
理论 之 所 以 导致 此 种 结果 ， 只 是 因为 它 把 离子 当成 是 点 电荷 源 。 
离子 不 占有 体积 之 假设 在 尾 浓 旗下 向 可 接受 ， 但 当 离 子 变 得 拥挤 
了 时， 此 种 假设 显然 要 失败 。 夸 于 出 现 明显 失败 时 的 条 件 是 在 实际 
可 行 的 范围 内 ， 故 我 们 必须 寻找 一 条 途径 对 这 种 情况 加 以 校正 。 
处 理 此 问题 的 一 种 方法 一 一 由 0.Stern 提出 ， 是 用 一 个 假想 
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的 分 界面 来 划分 双 电 层 的 水 中 部 分 ， 此 分 界面 通称 Stern H, 


电 


面 。 


L, 


Stern Mhe + IFS oR ô 距离 处 。 图 9.9 示 意 说 明 这 个 面 横 切 双 
层 电 努 的 方式 以 及 它 对 双 电 层 电 葆 密度 的 划分 法 。 


假定 有 离子 吸附 于 布 电 壁 上 ， 穿 过 这 些 离子 即 可 E 出 Stern 
假充 表面 上 有 一 离子 吸附 层 ， 由 此 带 来 下 面 几 项 结果 : 

可 以 写 出 这 些 离子 的 吸附 等 温 线 ， 此 等 温 线 考虑 到 表面 饮 
和 ， 从 而 引进 离子 为 有 限 大 小 的 概念 。Langmnuir 等 温 线 [ 式 
《7,72)j 是 可 以 用 于 此 种 目的 的 一 种 走 ; FIÑ: 


Kn 
1+Kn, 


在 此 表示 式 中 ，9 是 已 占 了 的 表面 吸附 位 置 的 分 数 ，no ER 
液 中 吸附 离子 的 浓度 ，K 是 个 常数 。 / 

很 容易 证 明 ， 式 (82) 中 的 常数 正比 于 Boltzmann 因子 。 因 子 
中 指数 能 量 包括 二 个 贡献 项 ， 与 Stern 层 中 离子 有 关连 的 电 
能 zep, 和 与 吸附 相关 连 的 特性 化 学 能 O, 


0 = (82) 


K = oxp (SH) (83) 
Stern 层 与 双 电 层 的 平板 电容 强 模 型 相 类 似 。 因 此 ， 式 (27) 
可 以 用 于 这 一 区 间 ， 
yo 一 a aa Po-Pa _ = CO. (84) 


， 已 占据 的 表面 位 置 的 分 数 等 于 0s/0;o，0so 是 表面 饱和 时 的 
”电荷 密 庭 。 因 此 ， 式 (82) 与 (84) 可 以 合并 在 一 起 而 得 出 


Po 一 Yo~ Hs _ 4n O sok no 
6 TE l+hno 


此 式 指出 ，Stern 层 中 的 电势 降 随 吸附 离子 浓度 增加 而 变 大 ， 
终 趋 近 于 一 恒定 值 ， 这 时 表面 为 饱和 吸附 。: : | 
在 Stern 面 的 外 面 ， 双 电 层 继续 用 式 (73) 或 者 它 的 某 一 近 介 
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(85) 


AMZ, ABA Stern fimt h MM ZT 要 修改 的 仅 
仅 是 ， 对 x 的 计量 是 从 5 开始 ， 而 不 再 是 从 壁 开始 ， 以 及 用 
KBR 加 作为 扩散 层 内 分 界 上 的 电势 。 


Stern 理论 难于 定量 地 
应 用 ， 因 为 它 在 双 电 层 图 型 
中 引信 的 几 个 参数 的 数值 不 
能 用 实验 方法 求 出 。 例 如 ， 
Stern 层 中 水 的 介 电 常数 较 
之 其 体 相 值 很 可 能 要 小 得 
多 ， 因 为 在 此 区 域内 电场 特 
别 和 的 强 。 这 种 效应 称 做 介 电 
人 饱和， 对 于 宏观 体系 已 做 过 
测量 ， 但 是 很 难 知道 多 大 的 
e, 值 适 用 于 Stern 层 。 定 量 
估算 向 数 长 亦 有 困难 ， 主 要 
是 因为 特性 化 学 相互 作用 能 
Oo Mak. Rin, CAMS 


al 
x 


KREM 
图 9.9 有 Stern 层 存在 时 电势 随 离开 


-带电 壁 距 离 而 变化 的 示意 说 明 。 下 标的 


AMA, ORMBL, $ 表示 stern 面 
上 ，d ZRT REP. 


一 些 计算 ， 在 计算 中 将 式 (85) 中 的 不 同 参 数 系统 地 加 以 变化 ， 以 
”考察 这 些 变化 对 双 电 层 的 影响 。 基 于 这 些 计 算 ， 可 归纳 出 下 面 儿 


FAs 


| AD) 4 ZH 


1, SOMAKHABR, fE— n 值 时 的 平衡 吸附 量 ( 只 要 未 达到 


2, 随 着 电解 质 浓 度 增加 ，Stern 层 中 出 现 的 电势 降 之 数值 也 随 
LIK, ME b= 0 也 是 如 此 ， 这 表明 对 此 种 结果 来 说 ， 特 


性 化 学 效应 不 是 必要 的 。 


3. 在 稀 溶 液 中 ， 只 有 在 上 比较 大 时 ，y。 值 地 可 能 远 小 于 ho 
4, BAY, 对 no HREM, HY, 随 由 的 变化 很 小 , A BO B 


大 时 才 不 然 。 


对 于 冬 - 水 界面 ， 自 电 毛细 研究 可 以 从 实验 求 出 参 Be o 的 数 
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hie, Pel 9. 2 hh EAR et A Oe eH PE 
附 能 力 上 之 差异 。 电 毛细 研究 揭示 ， 一 些 一 价 的 阴 离 子 ERK 
界面 上 的 特性 吸附 强度 遵守 下 述 顺 序 ， 
I~->SCN->Br->Cl">O0OH->F- 
而 一 些 一 价 阳 离子 的 顺序 则 是 
N(C,H,) {>N(CH,){>TI* >Cs*>Na* 

一 般 说 来 ， 离 子 的 特性 吸附 将 因 较 大 的 尺寸 〔 因 而 极 化 率 较 
大 ) 和 较 低 的 水 化 程度 (水 化 作用 本 身 是 离子 大 小 的 画 数 ) 而 增强 。 
举例 来 阅 ， 刚 玫 所 列 出 的 离子 中 ， 较 大 的 I 离子 吸附 最 强 ， 虽 
小 但 高 度 水 化 的 Nat 离子 吸附 最 少 。 

Stern 理论 由 于 考虑 到 表面 饱和 ， 克 服 了 Gouy-Chapman 理 
论 表 面 浓 度 过 大 的 缺点 。 可 是 这 样 做 时 ， 把 一 组 困难 换 成 另外 一 - 
组 困难 。 在 Gouy-Chapman 理论 中 ， 乡 对 x HARKER KE 
涉 到 参数 Ald, Hee EAM, Hod 可 以 求 算出 来 ,至 少 
对 有 些 表 面 是 如 此 。 亦 即 ， 知 道 雾 电荷 点 ， 利 用 式 ( 2 ) 可 以 求 出 
yo 值 。 双 电 层 图 象 的 Stern 改进 模型 引入 的 参数 不 仅 难 以 估算 
[例如 5 与 K (或 %)]， 而 且 不 同 离子 还 各 有 其 专门 的 特征 值 。 考 ， 
HET Stern 理论 的 特性 吸附 效应 ， 从 而 就 委 jä 了 Gouy-Chapman 
模型 的 普 副 性 。 | 

就 胶体 稳定 性 而 论 ， 最 使 我 们 感 兴趣 的 是 双 电 层 的 外 层 部 
分 。Stern 层 的 存在 着 没有 使 双 电 层 扩散 部 分 的 那些 表示 式 失 效 。 
事实 上 ， 由 于 扩散 双 电 层 的 内 分 界 上 的 电势 变 低 ， 低 电势 近似 式 
的 正确 性 倒是 提高 了 。 叭 一 的 问题 是 ， 特 性 吸附 效应 使 得 难于 决 
定 对 Ye。 条 用 何 值 。 

在 往 后 的 讨论 中 ， 和 我 们 有 关系 的 是 扩散 双 电 层 中 的 电势 。 
对 此 ， 可 以 用 相对 于 扩散 双 电 层 最 里 面 处 的 电势 值 描述 之 ， 而 最 
里 面 可 以 是 实际 表面 或 者 是 Stern 面 。 我 们 将 继续 用 符 号 电表 
示 最 里 面 处 的 电势 。 但 是 应 该 记 住 ， 特 性 吸附 可 以 使 得 这 个 量 低 
于 溶液 中 决定 电势 离子 浓度 所 指示 的 。 在 第 十 一 章 中 我 们 将 看 
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到， 紧 挨 最 里 面 处 的 某 个 (未 知 的 ) 位 置 上 的 电势 是 Ze An 
的 。 它 被 称 为 了 电势 。 

直到 现在 ， 我 们 一 直 讨 论 的 只 是 和 一 单独 的 平 界面 毗连 的 水 
相 中 之 双 电 层 。 在 下 面 儿 节 中 ， 我 们 将 考虑 由 于 有 第 二 个 表面 存 
在 ， 对 这 些 结果 应 如 何 修改 。 第 二 个 表面 带 来 的 影响 是 如 何 随 两 
个 表面 间 相隔 的 距离 变化 的 ， 这 是 我 们 主要 关心 的 。 我 们 将 继续 
集中 讨论 平 表面 的 情况 。 


$9.9 双 电 层 的 交 熏 与 质点 间 的 排斥 作用 


从 解释 惜 液 胶体 稳定 性 的 观点 ， 这 一 节 和 下 一 节 至 为 重要 。 
在 这 一 节 中 ， 我 们 将 考 窒 由 于 双 电 层 的 交 又 而 作用 在 两 个 措 电 表 
面 上 的 单位 面积 上 的 力 ， 也 即 压强 。 和 力 相 比 ， 通 过 势能 来 比较 
质点 间 的 吸引 与 排斥 更 为 方便 。 在 $ 9.10 中 我 们 将 看 到 ， 怎 样 通 
过 势能 表示 双 电 层 的 相 尺 作用 。 如 同 单个 双 电 层 的 情形 一 样 ， 电 
势 低 时 处 理 交 又 的 双 电 层 更 为 简便 。 因 此 ， 我 们 所 做 的 详细 推导 
将 以 这 一 条 件 为 前 提 。 随 后 我 们 将 推广 到 电势 更 高 的 情形 ， 但 不 


再 介绍 此 种 情况 下 的 所 有 数学 细节 。 

HO, 10m RH eo 
示 我 们 所 涉及 的 情 | pn = op 
况 。 它 表示 未 规定 | 加 一 一 | P 
厚度 的 两 块 平板 ， j ——— Y NYY Y 
KARR ERA Uj ao pfr 
相隔 距离 为 24。 两 ae : 
板 浸 在 容积 无 限 大 2 
的 电解 质 盗 液 邮 液 - 
器 中 ， 电 解 质 的 体 图 9.10 表示 一 对 平板 相互 谷 近 到 表面 之 间距 
相 浓 度 为 no PAE 离 为 24 ht, ATRBR MARE WEA. 


板 表面 上 的 电势 规定 为 如。 为 方便 计 ， 溶 液 区 分 为 内 区 和 外 区 。 
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内 区 指 丙 板 之 间 那 个 区 域 ， 外 区 是 指 只 是 其 中 的 一 个 面具 有 影响 
的 区 域 。 

当 板 间距 离 大 有 时 ， 里 边 表面 和 外 边 表面 上 的 电势 随 离 表 面 距 
离 而 降低 全 都 遵守 式 (73) 或 者 它 的 某 个 近似 式 。 在 此 情形 下 ， 图 
中 外 区 的 上 电势 隆 图 形 用 实 线 曲线 表示 ， 内 区 中 的 电势 降 则 用 虚线 
曲线 表示 。 随 着 板 间 距离 的 减 小 ， 来 自 每 个 里 边 表面 的 电势 开始 
在 内 区 中 交合 。 因 此 ， 内 区 中 澡 电 势 的 变化 如 图 中 该 区 申 的 实 线 
所 示 。 外 区 中 的 电 玖 不 受 板 间 距离 的 影响 。 鉴 于 我 们 已 经 知道 外 
KERARI, ACHAT RARE SEH FHAN REE 
的 内 区 中 的 电势 上 。 

平衡 时， 溶液 中 任 一 体积 元 上 的 人 至 体 作 用 力 应 该 保持 平衡 。 
疫 想 我 们 把 这 一 平衡 准则 用 于 溶液 中 的 一 个 体积 元 ， 此 体积 元 处 
于 与 图 9.10 中 平板 面相 平行 的 下 面 上 ， 共 且 离 开 其 中 一 个 板 面 之 
距离 为 x。 有 两 种 力 应 该 作用 于 这 个 体积 元 上 ， 压 力 与 静电 力 。 
按照 式 (2,13)， 作用 于 体积 元 ( 即 单位 体积 ) 上 的 压力 的 x 分 量 可 
KARA: 


F (36) 


全 一 


mae 
Rid 


按照 式 (20)， 单 位 体积 上 的 电 作用 力 等 于 电荷 密度 SEARRE 


乘积 ， / 
d 
Pe = pot (87) 


将 这 A EEE L RAVE RHEIN Ate He, RIN DIESER 


d | 
ie * Page = 0 (88) 
FAS C40) HAE p, HER 
dp e€ dy dy | 
dz ax dx? dx=° (89) 


由 于 
454 


38 (89) BY LUE i : 

il - A "| = 0 (90) 

We ER RAR HL, Æ hy te PAR PB PS eh TAT A EB 
p- = (#) = 常数 (91) 


式 (91) 表 明 在 溶液 内 部 起 作用 的 有 两 种 效应 一 一 压强 与 电场 ， 但 
二 害 之 差 是 个 仍 有 待 于 求 值 的 常数 。 我 们 对 求 算 内 区 中 的 这 一 党 
数值 特别 威 兴 趣 。 oe 

此 刘 ， 轿 9.10 所 示 情 况 的 对 称 性 变 得 很 有 用 。 我 们 知道 ， 在 
中 点 位 置 上 有 最 小 值 ， 也 就 是 说 x*=4d 处 的 和 /dx = 0。 于 是 ， 
式 (91) 中 的 常数 等 于 中 点 处 的 压强 Pa。 在 两 板 之 间 的 所 有 位 置 
上 ， 压 强 与 电场 效应 之 差 等 于 pa 这 个 量 。 由 于 这 种 固 定 关系 ， 
适用 于 中 点 的 那些 参数 可 用 来 表征 整个 内 区 。 因 此 ， 如 是 决定 
表面 间 相 斥 作用 的 电势 。 下 面 ， 我 们 把 式 (88) 写 成 


对 2-2 价 电解 质 ， 现 在 可 以 用 式 (42)? 替 代 Pp ， 得 到 
dp= ~ zen, [exp( — IP) 一 exp (FF )|ay (93) 


因为 e* -e = 2sinhx, 3 (93) 亦 可 写 为 


dp = 2kTnosinh( IT Ja FT) (94) * 


“4 w= 0 时 ， P = Po CORE ZIER); Y = a if, P=Pa> 在 FP 
RARAARK (94) Ha. A (94) 经 积分 得 到 


站 ”原文 此 式 为 dp = 2kTnpsinh ( =? ) dy， 已 订正 一 一 译 者 注 。 


pa =Po = 2kT nl cosh (TF) -1]= Fr (95) 


式 (95) 给 出 X=4 处 的 附加 压强 ， A BS BHF 的 单位 面 
PEDEK Fro 

ERI præ Verwey 与 Overbeek 的 经 典 专 著 上 ”中 对 双 电 层 
排斥 作用 所 介绍 的 几 项 处 理 之 一 。 读 者 将 会 见 到 ， 本 章 这 些 题目 
在 那 本 书 中 部 有 许 尽 阐述 。 

BRA (95) 是 正确 的 ， 但 天 不 特别 有 用 。 和 问题 是 通过 中 点 
处 的 电势 来 表示 Fa， 而 中 点 处 电势 本 身 是 个 未 知 量 。 对 于 4 值 
较 大 的 特殊 情形 ， 式 OD 表示 的 近似 关系 对 相互 接近 的 两 个 表 
面 中 的 每 个 表面 的 电势 都 是 适用 的 。 按 照 这 种 近似 处 理 ， 中 点 处 
的 电势 成 为 


pa =p + pamit exp( - xd) (96) * 


由 于 这 个 结果 适用 于 离开 表面 较 远 之 处 ， 故 式 (96) 成 立时 电势 
低 。 因此 ， coshzeyd /KK 可 以 展开 成 大 级 数 〈 LEIE A), m RR 
留 头 一 项 。 由 此 得 出 的 结果 是 


Fanokl (rt) = mgkT8yyexp( ~ xd) }? (97) 


F g=64ngkT yz exp( >) (98) 
一 项 具有 很 大 实际 重要 性 的 结果 ， 是 关于 式 OD) 及 其 近似 
A (98) 描述 的 排斥 力 是 怎 伴 随 溶液 中 电解 质 售 量 变化 的 。 因 为 


K pani Ama IL, ATK (98) 的 形式 是 
F p= (const 1)n expl ~ (const 2)n}7? J (99) ** 


© RXRA tuar teme (PP ) exp(- sd)， 已 订正 ~ 一 译 者 注 。 
+*+ pi const 1 和 const 2 分 别 指数 值 不 同 的 常数 1 和 常数 2， 这 时 m0 是 叭 - 
Bae BEATE 
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ER (99) 中 显然 是 指数 因子 对 mo 更 为 敏感 。 因 此 ， 这 个 表示 式 
表明 ， 在 同样 的 间距 下 上 比较， 两 表面 居 的 排斥 力 随 电解 质 深 论 增 
大 而 减 小 ， 至 少 辐 距 比较 大 时 是 如 此 。 在 下 一 童 我 们 将 看 到 ， 把 
不 相干 电解 质 加 到 一 恰 波 胶体 的 水 基 分 散 体 中 确实 可 以 增加 此 胶 
RH. Ale. X (99) 是 对 着 弄 明 白 此 种 行为 迈 出 的 重要 一 
步 。 

图 9.11 表 示 对 于 不 同 深度 的 1-1 价 电解 质 ， 按 照 式 98) 排斥 
力 是 怎样 随 则 距 而 变化 的 。 图 9.11 是 Yo=1， 因 而 假定 刀 很 大 时 
画 出 的 。 随 着 如 值 减 小 ， 这 些 力 减 弱 的 借 数 是 7 。 表 9.3 指 出 Yo 
与 如同 的 关系 。 


100,90 
50.0 
E 
~ 
1 
f= 
y (X~1==96 3A) 
3 
© 10.0 0.0100 \ 0.0032M 
e (Kl 4A) (x71=54.2Å) 
5.0 
0.0050 M, 
(r -1-=-43,0A) 
1,0- ; ; 
100 200 300 400 300 DUU 


2d (A) 


图 9.11 两 平板 问 排斥 力 逢 平板 表面 间距 离 的 变化 
曲线 是 按照 式 〈98) 对 儿 个 浓度 下 的 1-1 价 电解 质 画 得 的 。 
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$9.10 质点 间 的 排斥 势能 


为 了 充分 估算 电荷 对 胶 态 分 散 体 稳 定性 的 影响 ， 必 须 对 质点 
间 排 斥 与 吸引 的 数值 大 小 进行 比较 。 质 点 回 的 吸引 作用 在 第 十 章 
中 讨论 。 通 过 势能 来 描述 吸引 作用 最 为 容易 ， 因 此 ， 排 斥 作 用 同 
伴 也 应 当 用 劳 能 的 形式 表示 。 就 我 们 刚 讨 诊 过 的 近似 式 来 说 ， 求 
算 排 斥 努 能 并 不 特别 困难 。 因 为 势能 可 表示 为 力 乘 上 力 的 作用 距 
离 ， 我 们 可 以 写 出 

dpbr = — Frd(24) (100) 

在 此 表述 式 中 ，4 re TB] BEE AE | A) TEA Ae 而 负 号 是 势能 
AAEE ASLEA, | 

用 式 O 表示 的 近似 结果 替代 地， 得 到 


dD t= ~ 64nokTy? exp (二 Faea) (101) 


大 家 当 记 得 ，2d = oo 时 P2=0, MIX—-7FRRABGAD. BA 
得 到 
g™l 

— FE FE TE KR ee A T-S HERM IR I FRE AG KAD Vo 很 
Kv yo 全 1 的 情况 。 和 我 们 对 排斥 力 的 做 法 一 样 ， 鉴于 * 随 
no “而 变化 ， 我 们 可 以 把 Pr 写成 

PD, = (const 1)n1 2exp[ ~ (const 2)n1 2] (103) 

RANK AB, FER ASIA FRE GE RIS HE Re E AF TPR BE dT 
少 。 连 续 强 调 大 的 间距 ， 是 推导 此 项 结果 时 因 采 用 近似 式 (77) 
而 从 形式 上 做 的 规定 。 对 这 个 范围 感 兴 趣 也 有 其 实际 原因 。 当 胶 
体质 点 相互 接近 时 ， 最 先 相 互 作 用 的 是 质点 双 电 层 的 最 外 部 分 。 
因此 ， 这 种 碰撞 的 结局 要 受到 质点 间 在 大 间 曙 上 的 相互 作用 的 影 
Ary 
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T -2d 
D p= = Se exp( <2) (102) 


式 《102) 之 所 以 可 能 推导 出 来 ， 公 党 有 比较 简单 的 近似 处 理 
可 供 利 用 ， 这 些 近似 处 理 可 以 明确 地 对 Va 求解， 着 得 出 SR 的 
可 积分 的 表达 式 。 然 而 ， 一 般 不 是 这 种 情况 ， 故 此 ， 用 来 得 出 式 

《102) 的 方法 对 大 多 数 情 况 并 不 适用 。 了 .JJ. 罗 .Verwey 5 J.Th, 

G Overbeek 找到 了 另 一 种 方法 求 算 Ba 值 ， 但 这 种 方 法 用 的 数 
学 却 是 元 长 乏味 ， 关 涉及 到 数值 积分 。 这 个 方法 在 于 计算 质点 相 
隔 距 离 为 24 时 和 相 卫 无限 远 时 的 自由 能 之 盖 。 有 兴趣 的 读者 在 
Verwey 与 Overbeek 的 拉 二 中 ， 可 以 找到 他 们 所 讨论 的 这 一 方 
法 的 细节 。 在 这 里 我 们 只 是 概述 自 这 项 研究 得 出 的 结论 。 

图 9.12 表 示 表 面 电势 加 为 不 同 值 时 2R 随 xd 的 变化 。 实 线 
是 完备 的 理论 所 给 
出 的 数值 ， 而 虚线 
是 按照 式 (102) F 
的 。 仔 细 检 查 这 个 
图 ， 可 明显 看 出 如 
POLAR: 
1, Kd 值 大 时 , 虑 

会 合 在 一 起 。 as Ss OS a 
2, H B Be zeyp,/ ud 


KT 增 大 时 ,对 图 9,12 ”表面 电势 ”o 为 不 同 值 时 ， 排 斥 势 能 
ac ial H 对 4 的 关系 曲线 。 实 线 是 按照 完备 的 理论 画 

于 个 同 的 如 HA ERNIE) 。 关 于 座 标 的 标 度 

EH, tH RRP. 因子 见 家 9.4 ( 引 自 Verwey 与 Overbeek [8] ) 。 


的 诸 曲 线 则 的 
差别 在 缩小 。 如 值 很 大 时 (Yo~>1)， 势 能 与 如 无 关 。 

3, H fd 减 小 时 ， 完 备 理论 与 近似 处 理 不 仅 在 男 数 形 AE, mi 
且 在 数值 大 小 上 都 不 再 一 致 而 出 现 偏离 。 电 势 随 kd 的 变化 
比 指 数 关 条 来 得 大 或 是 米 得 小 ， 这 要 看 zep/kT 是 大 于 还 是 
小 于 3 而 定 。 | 
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9.4 用 于 说 明 图 9. 12 的 标 度 因子 “ 


«(cm 1) 107 106 105 


— — = Ee ee os = err- a ee. 


图 8.12 中 grterg /cm?) 的 标 


度 因 子 x1 x107! x 1072 
图 9.12 中 d (A) 的 标 度 困 子 x10 x 10? x 103 
“ 25°C 时 电解质 水 溶液 的 体 
积 摩 尔 浓 谋 1-1 9.24x10°2 9.24x1074 9 24x 1076 


2-2 2.81x107* 2.311074 2 31x10 
3-3 1.03x10-2 1.08x1074 1.03x10°6 


a 表 中 还 包括 不 同 的 *-z 价 电解 质 对 应 于 ORCL CLC NA 

图 9.12 是 用 “ 溯 动 ”坐标 画 出 的 ， 这 样 可 以 从 图 上 成 对 读 出 
不 同 * 值 时 的 Bn，d 值 。 表 9.4 列 出 自 图 9.12 中 的 曲线 得 到 $s 
和 4 的 数值 所 要 用 到 的 标 旗 因 子 。 根 据 图 中 的 坐标 值 ， 再 乘 上 表 
9 .4 中 的 标 庶 因 子 ， 即 得 到 所 考虑 的 < 值 下 用 尔格 /厘米 “ 表 示 的 
势能 值 和 用 埃 表 示 的 距离 4 值 。 现 以 zeW/K7 = 4 这 条 曲线 为 例 ， 
1, #x=10'cem™, WW d=10 Åt Pp=1,0erg/em*, 

2. #x=108em', WJ d= 100 AIM Pp=0, lerg/cm’, 
3, #«=108em™, Il d= 1000 AW Pp =0,0lerg/cm?, 

总 之 ， 这 些 结果 说 明 下 面 儿 点 ; 
1, 排斥 势能 可 以 延伸 到 离 表 面相 当 远 的 距离 处 ， 但 其 作用 范围 

因 体 系 中 电解 质 含量 增 大 而 彼 压 缩 。 
2, 相互 接近 的 质点 彼此 间 最 先 产 生 影响 时 ， 是 处 于 大 的 相隔 距 

离 上 ， 这 时 式 (102)? 表 示 的 近似 关系 成 立 。 

3. 水 基 异 液 胶体 对 电解 质 含量 很 敏感 起 因 于 质点 图 排斥 力 对 电 

解 质 浓度 的 依赖 性 。 

下 面 ， 关 于 与 非 平 表面 ， 特 别 是 与 球形 质点 有 关连 的 双 电 层 
现象 应 当 简 单 讲 儿 句 。 特 别 是 当 这 些 概 念 应 用 于 分 散 质点 时 ， 最 
好 是 用 球 的 ， 而 不 是 (无 限 ) 平 面 的 关系 式 。 至 少 我 们 应 该 调查 一 
下 ， 将 这 些 结果 应 用 于 弯曲 表面 时 ， 是 否 引 人 入 任何 质 的 差别 ， 而 
从 平 表面 的 研究 对 此 是 不 请 楚 的 。 
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$9.11 球形 质点 的 双 电 层 相 互 作用 


为 了 考察 球形 质点 周围 双 电 层 的 相互 作 用 ，5 .Aeparus 提 
出 的 下 述 策略 很 有 用 。 如 图 9.13 所 示 ， 两 球 的 面对面 的 表面 可 以 
看 作 是 全 径 为 kh、 中 心 落 在 两 球 心 连 线 上 的 一 组 贺 环 。 当 h 值 增 
大 时 ， 表 面 的 曲率 保证 了 两 表面 上 对 应 区 段 间 的 间隔 距离 也 随 之 . 
增 大 。 我 们 在 上 节 中 讨论 的 势能 画 数 可 以 用 于 其 中 每 一 个 环 的 平 
面 表 面 上 。 寓 度 无 限 小 的 环 之 间 所 有 这 些 相 互 作用 之 总 和 即 为 兆 
相互 作用 。 


为 了 实现 这 一 策 
略 ， 必 须 把 环 的 面积 和 A Dat R N 
球 的 中 径 尺 及 两 球 表面 | Lys, 
IRR sR NK NE ,/ 
起 来 。 图 9.13 表 明 ， 第 — -一 
! 个 环 之 间 的 距离 $51 
和 最 近 距 离间 的 关 承 如 图 9.13 ”从 平板 闻 的 相互 作用 出 发 ， 

下 式 所 示 ， 计算 两 球 间 排斥 的 示意 图 。 
anie R -y R? ~h? (104) 


WHAM TS 2, ERAH RASGAMMZE, WARENA 
数 ， 式 (104) 可 以 微分 ， 经 重新 整理 得 到 


h2\1/2 
R(1 -Rr) ds=2hdh (105) 


第 i 个 环 面 之 面积 等 于 2hxdh， 因此， 由 于 第 i 环 而 产生 的 相互 
ERREA 
dD, = 0,d A, = 22h(s;)dh = aR(1- pe) #¢s)ds (106) 
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Ah, (MRR SSK PCs), FORMER A ome, A 
7’ AEA Fe BSR A PK, OCS RES RAR A C106) , H 
MAK s 和 值 积分 ， 可 以 得 出 总 的 排斥 势能 。 

我 们 又 一 次 允 到 这 样 的 情况 ， 基 进一步 取得 进展 有 想 于 找到 
POORA, EHAR ORA. AAA 于 此 种 
AA, WRITE 

| dP y= rR(1- Rr) AA onp, -27)ds (107) 


MERINE- PRR K/K, ROER 


_ 64n Rn kT yo 
EEs K 


dP, exp( —xs)ds (108) 


将 式 (108) 的 右 方 对 至 体 s 值 积分 ， 即 给 出 总 的 排斥 势 能 。 最 省 
力 的 做 法 是 假定 s 在 s 和 无 穷 大 之 间 变 动 。 因 为 势能 夯 数 随 着 距 
离 指 数 地 下 降 ， 这 个 上 限 是 合理 的 。 所 以 ， 大 的 间距 对 总 势能 的 
贡献 是 微不足道 的 。 在 这 些 上 下 限 之 间 积 分 ， 我 们 得 到 


Pp = SETETE exp ~ x59) (109) 
假定 是 低 电 势 ， 并 将 % 中 的 指数 项 展开 ， 此 结果 可 进一步 简化 。 


若 只 你 留 这 些 展 开 式 中 的 闫 一 项 ， 则 


26yo | 
Yo kT (110) 
HARCI 变 成 
, Da~>eRylexp( — KS) (111) 


虽然 这 一 推导 的 假设 使 得 式 (L11) 局 限于 中 径 大 和 电势 低 的 大 小 

均一 的 球 ， 但 所 得 结果 指出 ， 排 斥 作 用 随 丸 而 增 大 ， 芽 且 随 so 指 

数 地 下 降 。 这 一 结果 在 适当 的 范围 内 是 一 定 能 得 到 移 ， 而 与 求 算 

某 个 环 的 26s) 所 和 采用 的 特定 表达 式 无 关 。 对 于 更 为 一 般 的 情况 ， 
462 


其 相应 结果 已 由 Loeb 等 名 用 计算 机 算出 数值 并 制 成 表格 形式 。 

到 此， 我们 对 双 电 层 本 身 的 讨论 已 肯 完 成 。 这 项 介绍 本 身 显 
得 很 抽象 ， 而 它 的 某 些 应 用 将 帮助 其 理解 。 这 些 应 用 在 第 十 、 十 
-HHT E. 

在 第 十 章 中 ， 我 们 将 就 架 凝 作用 讨论 水 基 蛋 波 胶 体 的 稳定 
性 。 单 考虑 双 电 层 ， 帮 不 说 明 架 凝 作 用 的 全 部 情况 。 由 于 交卷 的 
双 电 层 在 质点 间 引 起 排斥 作用 ， 如 果 不 存 在 大 小 相近 的 吸引 的 
话 ， 这 些 分 散 体 就 会 很 稳定 而 不 絮凝。 决定 表面 张力 色散 成 分 的 
范 德 华 力 即 属 此 种 吸引 。 因 此 ， 为 了 定量 地 考察 架 凝 作用 ， 必 须 
对 这 两 种 相反 的 相互 作用 进行 比较 。 如 同 前 面 已 经 指出 的 ， 上 比较 
吸引 与 排斥 的 势能 最 为 容易 。 

从 这 个 意义 上 看 ， 在 通 往 弄 清 想 架 涛 作用 的 路 途上 我 们 只 是 
走 了 一 竺 距离 ， 因 为 只 讨论 了 相互 作用 的 排斥 部 分 。 尽 管 这 样 ， 
关于 稳定 性 我 们 能 够 作出 一 些 普 源 性 的 结论 ， 至 少 从 衣 电 排斥 的 
观点 是 如 此 。 其 他 条 件 都 相同 时 ， 相 互 接近 的 质点 间 在 大 的 间距 
上 有 尽 可 能 大 的 Bs 值 能 提高 稳定 性 。 双 电 层 扩散 部 分 最 里 面 处 
的 电势 加 或 Vy 高 以 及 双 电 层 中 参 比 距离 1 的 数值 大， 就 可 以 
做 到 这 一 点 ， 而 *-! 本 身 则 因 低 价 、 低 浓度 电解 质 而 变 大 。 这 些 
结论 清楚 地 存在 于 式 (111) 中 ， 甚 至 在 这 个 近似 式 不 再 成 立 的 情 
况 下 可 继续 定性 地 应 用 。 倒 过 来 ， 与 上 面 列 党 的 适 成 相反 的 条 
件 ， 低 加、 电解 质 高 浓度 和 高 价 数 ， 可 促进 架 凝 作用 。 

在 第 十 一 章 中 我 们 将 看 到 ， 带 电 胶体 在 电场 中 的 移动 〈 即 电 
泳 ) 提供 直接 测量 双 电 层 里 面 电 势 的 方法 。 然 而 ， 有 个 难 人 的 问 
题 ， 我 们 无 法 知道 测量 出 的 这 个 电势 在 双 电 层 里 面 适用 于 哪个 精 
确 位 置 上 。 尽 管 如 此 ， 电 动 测量 在 胶体 与 表面 化 学 中 很 重要 。 本 
章 中 导出 的 关于 双 电 层 构造 的 那些 结果 ， 在 第 十 一 章 中 将 得 到 充 
分 的 应 用 。 

J 题 
1。 D.C.Grahame $A H418-CH RS KI 水 溶液 界面 上 的 7a。: 与 
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logc( 对 活 诬 已 校正 7 的 数据 如 下 ， 


Yma x (dyne/cm) | 39) 398 407 414 419 422 


ee en EE eee 


2, 


0.5 0 -0.5 -1.0 -1.8 ~2.0 


logece 用 mole /14 5) 


对 于 1.0M 与 0,1MKI 溶液 而 前， 利用 这 些 结果 估算 出 在 电 
毛细 极 大 点 处 KI RHE, FOS 到 的 结 BRE 
每 平方 厘米 上 吸附 的 KI 摩尔 数 和 每 平方 厘米 上 以 静 电 单 位 
计 的 总 电 符 量 。 

若 双 电 层 电容 是 个 常数 ， 利 用 式 (18) IRAN - (827/052)， =C 
的 重 积分 ， 证 明 在 Yaa: Y 和 -Bs,: ZA M Bib 
线 关系 。 利 用 你 导出 的 方程 ， 根 据 下 列 数据 来 检验 末 与 1M 
NaCl 界面 的 电容 《C 所 假设 的 常数 性 。 


y (dyne/cm) | 340 876 396 410 418 423° 421 
E(Y) | 0.02 -0.08 -0.18 -0.28 -0.38 -0.56 -0.68 
? (dyne/cm) | 415 405 396 384 373 358 340 
E(V) |~0.78 -0.88 -0.98 -1.08 -1.18 -1.28 -1.38 
4 RKA 


双 电 层 电 容 值 通常 用 每 平方 厘米 的 微 法 拉 数 表示 。 记 住 ， 实 
用 电学 单位 《包括 法 拉 在 内 ) 和 MKS 单位 是 一 致 的 。 从 阴 
离子 吸附 和 阳离子 吸附 的 观点 评论 这 些 结果 。 

观测 在 pH3 .5 时 的 AgI 溶 胶 ， 当 第 二 种 盐 不 存在 时 为 4,5 x 


— 10-SMAI(NO,) ght HE, 24 0,009MK。S0, 存 在 时 为 1.7x 


10~ 习 MAICNOs)s 所 架 疑 .计算 这 两 种 溶 渡 中 每 个 溶液 的 * 值 。 
问 ， 不 稳定 临界 值 和 你 按照 这 两 个 体 采 的 * 值 所 预料 的 结果 
是 否 符合 一 致 ” 此 项 研究 工作 的 作者 提 出 ，AB*+S0t 2S 
A1S0i 的 平衡 常数 天 = 370。 请 计算 含有 尺 .S0, 的 体系 中 Als+ 
的 浓度 。AgI 游 胶 的 行为 和 “游离 ”Als+ 浓度 相互 之 间 是 否 
有 联系 ? 当 有 过 量 的 4x 10™MKI 存在 时 ， 预 期 Ala* Æ AgI 
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上 有 无 特性 吸附 ?从 加 和 中 的 角度 讨论 之 。 
4.。 加 入 种 种 不 同 的 电解 质 来 研究 带 负 所 的 琼脂 胶体 (0,14%， 
在 50% 肘 )》 的 粘度 。 其 中 的 一 些 盐 为 几 种 浓度 时 ， 有 盐 时 的 
Pe SERA RECT p = 0/10 — 1) 与 无 盐 时 的 增 比 粘度 之 比值 如 下 表 
所 示 ; | 
C1 sp) 盐 / (7 sp) Ho0 
¢(meq/I) KCl KsSOs K4Fe(CN) ¢ BaCls SrCl MgSO, La(NOs)s PtCen)s (NOs)® 


0.25 — 一 一 一 一 一 一 79,2 
0.50 90,8 90.7 90.5 一 一 一 76,6 69.7 
1.00 — -一 一 78.2 77.9 78.6 一 64 
2.00 81,2 81.4 81.1 一 一 一 68.1 60,6 
4.00 77,3 77.5 76.7 70.6 70,9 71.6 67 .2 60 

# en= 7, Hi — ie 


利用 本 章 和 第 二 章 的 一 些 概念 讨论 这 一 电 粘 度 效应 。 
5, 在 带 正 电 的 平 表 面 附近 正 离 子 之 不 足 额 (<0) 可 求 算 如 下 
(y = zep/kT), 


Tr, =| (eo~ 02) dx= 05 | C (l-e7 "dx = co). en 


(4) f Spm kh, ] 一 6 一 了 
Pr 


= eoj dy/dx itera dy 
0 


‘6) Co ‘M204 Zefe 
=~ a e~7/2dy = x | 1- exp( 3 )] 
0 


按 上 述 顺 序 对 等 式 ( 1 ) 至 《7 ) 提 出 其 物理 的 和 (或 ) 数 学 的 证 
明理 由 。 试 证 明 ， 在 高 的 天 面 电势 下 ， 上 述 最 后 结果 相当 干 
将 与 辟 同 电荷 量 的 离子 从 厚 魔 为 2x"! 的 区 域 中 挪 出 来 。 

6. 对 25 吧 水 中 的 1-1 价 电解 质 而 育 ， 试 证 明 (81) 式 可 以 重新 丈 
理 而 得 出 


. 1 
Ho = 51,4 sinh™! (Fi) 
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一 es 


其 中 ， 加 用 mV 表示 ，。 HAE TERME ee, of ,表面 
bite Pa i GRC A H.J, T, Davies 测量 了 NaCl 水 
溶液 -空气 界面 上 有 CigHa N(CH) 3" 单 层 时 ， 穿 过 此 界 面 的 
电势 。 当 十 和 八 胺 季 胺 盐 的 压强 对 应 于 0?= 85A 时 ， 对 于 不 
fr PR ERY NaCl 溶液 量 出 的 电势 值 如 下 : 


E(mV) © 240 280 325 340 380 


c (NaCl mole/1) | 2.0 0.5 0.1 0.038 0.01 


jx HE AE hy) A 200mV 是 界面 上 偶 极 子 效应 引起 的 ， 故 
应 从 每 个 数值 中 扣除 ， 以 得 出 所 量 出 的 电势 中 双 电 层 的 贡献 
部 分 。 将 这 些 校正 过 的 效 值 与 根据 刚 给 出 的 公式 计算 出 的 如 
值 进行 比较 。 

| aE JL Abie Ag RO P E FR RRC MF yea, 测量 其 在 电 毛 
细 极 大 点 处 的 界面 张力 随 电解 质 浓度 的 变化 ， 结 果 数 据 如 
F: 


Ymax (dyne/cm) 


loge KI LiCl KSCN 

0 354 366. 370 
-0.3 - 856 367 371 
-1 0 361 369 373 


-1,3 364 370 374 


HA ERRAT, CH SCN- 离 子 自 DMF 中 吸附 THR 
上 的 吸附 能 力 的 相对 大 小 。 阴 离子 吸附 能 力 的 这 种 顺序 与 $ 
9.8 中 给 田 的 自 水 溶液 中 吸附 于 乘 上 的 磊 序 相 比 较 如何? 更 
为 全 面 的 电 毛 细 数 据 提 示 SCN- 在 DMF 中 的 溶剂 化 比 在 水 
中 更 甚 。 这 和 刚才 比较 的 吸附 能 力 次 序 一 致 吗 ? 

， 一 带 负电 的 AgI 分 散 体 因 加 大 种 种 电解 质 而 絮凝 。 为 产生 架 
儿 所 需 的 几 种 二 价 金属 的 硝酸 盐 浓 度 值 如 下 ; 
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10, 


1] 


R | Mg(NOW2 CaNOWs SrNOs: 
| 加 
cxl10 | 2.60 2 40 2 38 

(mole/1) | 

th | Ba(NO3)2 _ 2n(NO3)2 Pb(NOs)2_ 
c x10? | 
(mole/1) | | 2.26 2.50 2.43 


这 些 不 同 的 化 合 物 在 如 此 相近 的 浓度 下 产生 相同 的 效应 ， 这 
就 证 明 殉 电 作 用 是 架 疾 效应 的 主要 原因 。 利 用 这 些 浓度 的 平 
均 慎 计算 (a) 此 体系 架 蜂 时 的 * 值 ，(b) 利 用 式 (60) 计 算 界 
面 上 电荷 密谋 的 近似 值 ，(c) 当 两 个 平 表面 相隔 距离 为 100 及 
时 的 排斥 力 大 小 [ 式 (987J; C 这 时 的 排斥 势能 值 [ 式 (1027]。 
对 于 (Cb)、(c) 和 (9) 中 的 计算 ， 可 取 名 从 为 100mV。 就 这 些 
公式 对 所 考 上 处 的 实际 体 杀 的 适用 性 给 以 评论。 

上 题 中 使 AgI 溶胶 架 凝 所 需 的 一 些 二 价 阳离子 之 浓度 略 有 差 
别 ， 可 以 认为 是 这 些 阳离子 在 AgI- 深 液 界 面 上 的 吸附 能 力 
不 同 所 造成 的 。 利 用 题 8 中 的 数据 将 这 些 阳 离子 按 其 吸附 倾 
向 排队 。 在 吸附 能 力 和 离子 大 小 及 (或 ) 水 化 作用 之 间 有 无 联 
RI? 关于 郊 子 大 小 和 水 化 这 两 个 晤 的 发 据 ， 绚 出 你 查阅 的 参 
BLL. 

丙 平 行 平 板 间 的 中 点 对 板 问 力 的 重 可 意义 一 旦 确定 后 ， 可 以 
有 儿 种 方法 得 出 式 (95)。 一 种 论据 是 图 9.10 中 画 出 的 板 起 个 
透 膜 的 作用 ， 在 x=4 与 溶液 外 区 之 间 保 持 一 浓度 差 。 利 用 
式 (4,37) 和 本 章 的 式 (41)， 证 明 越 过 此 “ 牛 透 膜 ” 的 次 透 压 
用 式 (95) 表 示 。 

妆 肥 电 泡 为 8.7 x10 一 好 be Ae ee BA eae A 膜 表 面 上 
的 液体 静 于 强 为 660dyne/cm2 了 时， Lyklema fp KJ, Mysels 
测量 出 此 肥皂 泡 的 平衡 厚度 为 731A 。 在 此 项 实 验 中 ， 上 述 
厚度 满足 液体 静 庄 强 与 式 (98) 所 玫 示 的 相 邻 膜 面 上 双 电 层 间 
的 排斥 力 处 于 平衡 这 一 条 件 。 假 定 十 二 烷 基 碱 酸根 离子 吸附 
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Fike HCE LA PASAY 加 值 ， 试 计算 这 种 模型 预 
BEWERBER, iA TF TRG A UCHR HY 批评 或 SS 


网; 


“者 在 虹 液 中 加 入 浓度 可 观 的 不 相干 电解 质 ， 则 刚才 做 


出 的 计算 不 再 可 行 ， 因 为 (a) 对 Fa 而 首 ， 式 (98) 不 再 成 立 ， 
(bp) 两 边 的 空气 团 间 的 范 德 华 吸引 也 促使 膜 变 落 ，(e) 表面 活 
隆 剂 吸附 分 子 之 间 的 空间 排斥 作用 增加 膜 的 厚度 。，” 


说 明 


本 章 各 题 中 的 数据 引 目 以 下 文献 ， 
mi, D.C.Grahame, Chem, Ree.41:441(1947), 
A2: WL. 
题 3， L.J.Stryker and E.Matijevic, J.Phys.Chem.73:1484 (1969). 
ma, H.R.Kruyt and H.G.deJong, Kolloid Z.100:250(1922). 
m6, J.T.Davies, Proe. Roy. Soc. 208A:224(1951). 
m7, V.D.Bezuglyi and L.A.Korshikov, Electrokhimiys 3:390 (1967). 
wis, H.R.Kruyt and M.A.Klompe, Kolloid Beihefte 54:484 (1942). 
Wit, J.Lyklema and K.J.Mysels, J. Aw. Chem, So¢.87:2539(1965), 


C1) 


E2] 


[3] 


C5] 


L6] 
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第 十 章 ” 范 德 华 引力 与 架 奖 作用 


$10.1 引 È 


章 讨 诊 两 个 主题 ， 胶 体质 点 间 的 范 德 华 引力 及 其 主要 表现 
形式 之 一 一 一 架 凝 作用 。 

第 九 章 指出 ， 分散 体 对 架 凝 之 稳定 性 取决 于 所 人 Sit FA HY 
引 势 能 与 排斥 势能 之 相对 大 小 。 直 到 现在 ， 我 们 持 有 很 片面 的 观 
点 ， 即 专门 把 注意 力 集中 在 质点 间 相 互 作用 的 静电 排斥 成 分 上 。 
在 这 一 瘟 要 给 出 全 面 的 图 和 象 ， 工 有 可 能 对 吸引 与 排斥 做 出 定量 的 
比较 。 

WMD RUE ATR Law, ADEA RAY 
的 ， 至 少 就 架 凝 现象 总 体 而 诊 是 如 此 。 这 是 因为 架 凝 受 吸 引力 与 
排斥 力 闻 的 平衡 支配 ， 单 从 其 中 的 一 项 确实 是 和 弄 不 明白 和 的。 稳定 
性 的 全面 理论 一 一 第 九 和 第 十 但 的 内 容 , kA Deparan, Jlangay, 
Verwey, Overbeek(DLVO) mit, WRAAE, DLVO 理论 是 物 
BLE — TRR ERIS TRB BS 
ARR, H EAE AS ER CD TE BH LF SS Ze A 

AS EE Sa ERS HS 7 A IB] OB] ER 
式 。 如 同上 章 中 处 理 排斥 作用 那样 ， 对 这 个 题目 的 痔 述 分 成 几 个 
阶段 ， 莽 且 有 几 种 近似 表示 法 。 我 们 首先 来 考虑 一 对 单独 原子 或 
分 子 间 的 相互 作用 ， 然 后 将 此 项 效应 “ 按 比 例 扩 大 ”到 胶体 范围 
物体 的 相互 作用 上 。 

”在 推导 出 吸引 势能 表达 式 后 ， 将 这 些 表达 式 和 第 九 章 中 的 对 
应 公式 合 在 一 起 ， 即 得 到 相互 作用 的 次 势能 。 在 我 们 引出 了 描述 
胶体 质点 间 准 相互 作用 随 其 距离 变化 的 画 数 关系 式 后 ， 我 们 将 这 
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Sete RAT EB R., AEA RNE 了 本 at 的 后 一 小 篇 
fio 

AXAR EE hi, RE PA, RAH 
WE. RELA A A oy AS RE SR RA, E 
种 处 理 之 例子 ， ThA I BR RSE AZ TRA, Wea — 
种 处 理 的 例子 。 有 兴趣 的 读者 在 本 章 末 列 出 的 参考 书 中 可 以 看 到 
对 这 些 专 题 和 其 他 专题 的 更 侈 面 的 论 壕 


$10.2 分 子 间 相互 作用 与 茵 定律 


为 了 了 解 胶体 质点 间 引 力 的 由 来 ， 倒 回去 考 典 个 别 分子 间 的 
相互 作用 是 必要 的 ， 宏 观 的 相互 作用 一 一 我 们 将 这 样 称呼 胶体 加 
的 相互 作用 ， 因 为 和 原子 尺寸 相 比 胶体 质点 大 得 多 一 一 是 个 别 质 
点 的 组 成 分 子 间 一 对 对 相互 作用 的 加 和 。 因 此 ， 我 们 从 考 罕 一 对 
单独 分 子 间 的 相互 作用 开始 。 

为 了 讨论 一 对 单独 分 子 间 的 相互 作用 ， 处 理 作 用 于 分 子 间 的 
力 ， 不 如 和 分 子 间 势能 打交道 来 得 方便 。 势能 显然 是 分 子 间 相隔 
距离 的 丙 数 ， 它 随 距 离 增 大 而 碱 小 。 按 照 惯例 ， 我 们 将 吸引 与 负 
的 势能 ， 排 斥 与 正 的 势能 联系 起 来 。 这 项 规定 使 得 我 们 可 以 谈论 
HE “SA” Wy “EE” FRE IR ALAS “PERE” 

这 一 市 我 们 的 主要 兴趣 在 于 ， 对 于 不 同类 型 的 相互 作用 。 讨 
CHS ESHER x 联系 起 来 的 画 数 形式 。 对 许多 相互 作用 来 
说 ， 对 距离 的 负 靠 依 顿 关系 可 以 描述 其 势能 。 这 方面 的 一 些 例子 
列 于 表 10.1 中 。 目 前 可 以 观察 到 的 主要 一 点 是 ， 对 于 不 同类 型 的 
相互 作用 ， 对 距离 的 负 医 依 顿 关 系 中 的 指数 相差 很 大 。 由 此 得 出 
的 让 接 后 果 ， 是 这 些 相互 作用 之 作用 距离 也 很 不 一 样 。 

在 这 一 章 ， 我 们 主要 关心 的 是 与 距离 六 次 方 成 反比 关系 的 那 
些 画 数 式 。 指 数 天 于 或 小 于 6 的 那些 赂 定律 也 包括 在 表 10.1 中 ， 
主要 用 以 强调 这 样 一 点 ， 有 许多 种 类 型 的 相互 作用 存在 ， 它 们 受 
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不 同 的 关系 式 支 配 。 表 中 列 出 的 这 些 相互 作用 状 不 完全 ， 例 如 ， 
四 极 子 、 八 极 子 尘 等 的 相互 作用 以 及 磁 筷 引起 的 相互 作用 也 可 以 
包括 进 去 。 然 而， 这 些 相 互 作 用 都 不 如 列 出 的 那些 相互 作用 重 
要 。 现 在 让 我 们 更 加 详尽 地 考 人 察 一 下 表 10.1。 

者 10.1 中 ， 前 三 项 包括 库 多 定律 和 由 此 直接 得 出 的 两 项 结 
尔 。 为 此 ， 把 恒定 的 偶 航 子 看 成 是 一 对 电 竺 ， 大 且 把 所 有 的 相互 
EMH m. ATARE, MADEE S 可 正 可 人 负 ( 对 
应 于 排斥 或 者 吸引 ) RAPE PHBE SARA RA, BR 
与 二 者 全 都 有 关 。 

与 此 相反 ， 牵 涉 到 六 次 方 反 比 律 的 那些 结果 总 是 负 值 。 也 怠 
是 说 ， 吸 引 总 是 由 了 下面 这 些 类 型 的 相互 作用 引起 的 ; 

1, 永久 侦 极 子 -诱导 偶 极 子 相 互 作用 (Debye 公式 )。 

2, 水 外债 极 子 -永久 偶 极 子 相互 作用 (Keesom 公式 )。 

3, 诱导 偶 极 子 -诱导 偶 极 子 相互 作用 (London AÑ). 
七 次 万 反比 律 是 诱导 侦 极 子 - eA PLAE 用 的 一 种 特殊 情 
况 ， 它 适用 于 大 距离 的 情形 。 这 一 组 吸引 性 质 的 相互 作用 总 起 来 
称 为 范 德 华 引 力 。 下 一 节 中 ， 我 们 将 更 加 详尽 地 讨论 表 10.1 中 列 
Hy By ack BE yr is AE PUIAR Xo eT FRAT EPR ERE 
律 中 的 指数 。 

表 10.1 中 的 最 后 一 项 是 所 列 出 的 各 项 中 意义 最 不 明确 的 。 不 
过 ， 这 对 我 们 儿 乎 无 关 柠 要 ， 因 为 我 们 的 兴趣 是 在 吸 5| 上 面 ， 而 
最 后 那 一 项 总 是 表示 排斥 。 读 者 可 能 还 记得 ， 所 谓 的 硬 球 分 子 模 
型 ， 戴 是 当 两 球 心 接近 的 最 短 距 离 等 于 球 前 直径 时 ， 出 现 排 斥 势 
能 工 且 垂直 地 上 升 。 比 较 实 际 的 势能 画 数 则 具有 有 限 的 、 然 而 是 
BEM HORS, RPI DAD Hee eK 项 要 求 。 为 了 
数学 上 方便 ， 常 常 假定 分 子 间 排斥 与 距离 十 二 次 方 成 反比 关系 。 
总 之 ， 范 德 华 引 力 与 质点 间 排 斥 合 并 后 的 效应 可 以 用 下 式 直 
R: E 
P = xmi Bx .. (1) 
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其 中 常数 h 用 来 代表 Debye, Keesom f London if 公式 中 的 各 

个 常数 。 由 于 式 ( II) 右 方 两 项 表示 相反 的 趋向 ， 故 总 势能 画 数 显 
示 出 极 小 值 ， 极 小 值 的 坐标 代表 平衡 位 置 。 将 式 417 对 x 和 人 微分 共 
使 微分 结果 等 于 项， 即 可 求 出 役 小 值 的 坐标 值 。 对 此 不 难 求 出 其 
值 为 ; 


Dn= -irrt = Fra! (3) 
: 式 中 下 标 提 醒 我 们 ， 这 些 此 是 最 低 点 (平衡 ) 处 的 数值 。 
式 ( 3 ) 可 以 用 来 消去 式 ( 1 ) 中 的 66 和 3 而 得 到 


P= ool) AG) | 


HC 1 ) 与 式 ( 4 ) 或 6 一 12 和 军 律 的 共 他 一 些 形式 常常 只 作 Lennard- 
Jones 热能 , Lennard—Jones 势能 中 的 常数 数值 可 以 从 对 凝聚 相 压 
” 缩 系 数 、 气 体 维 利 系数 的 研究 获得 ， 也 可 以 用 其 他 方法 得 到 。 在 
Moelwyn-Hughes 写 的 书 rh, TAR 到 这 些 方 法 和 分 子 间 作 
用 能 的 其 他 表达 式 的 提要 。 

图 10,1 是 甲烷 的 Lennard-Jones HARER ER. P pe 的 
££=6.2x10 lerg cm!?, B=2,3 x10 erg cme(xzmn=42A Fl Om 
=2,1x10Merg), ZAE AHH ER AT A 6 4 TER os LE 
同一 效应 的 曲线 相 比较 。 

这 类 有 曲线 在 物理 化 学 中 多 处 出 现 ， 重 要 的 是 要 认识 到 它们 是 
两 种 黄 献 ， 即 作用 范 转 很 短 的 排斥 与 作用 范围 较 长 之 吸引 的 合成 
结果 。 和 我 们 有 关系 的 主要 是 吸引 ， 所 以 下 一 步 我 们 将 着 手 考 疆 
这 些 太 次 方 反比 律 吸引 的 由 来 。 / 
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®x 10" (erg) 
= 


-8 5 7 8 
x(A) 

图 10.1 两 个 甲烷 分 子 的 势能 与 相隔 距离 的 KARA 
曲线 研一 与 十 二 次 方 反 比 律 相应 的 排斥 势能 ， 上 曲 线 2 一 与 六 次 
方 反 比 律 相应 的 吸引 势能 : 曲线 3 一 曲线 和 2 的 合成 结果 。 


$10.3 ” 范 德 华 引 力 的 分 子 起 因 


在 表 10.1 中 我 们 看 到 ， 所 有 取向 无 序 的 偶 极 子 - 偶 极 子 相互 
作用 遵守 大 次 方 反 比 律 ， 只 有 所 谓 的 延迟 范 德 华 吸 引 作用 随 距 离 
的 七 次 方 反比 地 变化 。 我 们 将 在 $ 10.7 中 讨论 延迟 范 德 华 引力 。 
这 一 节 中 ， 我 们 将 扼要 考察 描述 分 子 间 吸 引 作用 的 三 个 不 同 的 大 
次 方 反 比 律 的 物理 基础 。 因 篇 幅 有 限 ,我 们 不 能 详细 推导 Debye, 
”Keesom 和 London 诸 表达 式 。 在 许多 物理 化 学 数 科 书 中 ， 例 如 
Moelwyn-Hughes 的 书 (4) rh HY LPR By ag EA HE 导 。 但 是 ， 
我 们 介绍 的 简略 讨论 足以 说 明 这 些 吸 引力 与 分 子 参数 间 的 关系 。 

不 论 偶 极 子 是 永久 的 抑或 诱导 的 ， 偶 极 子 间 相互 作用 是 其 中 
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一 个 偶 航 子 ( 下 标 为 1》 产 生 的 电 
场 作用 于 第 二 个 偶 极 子 〈 下 标 为 
2 ) 上 的 结果 。 因 此 讨 给 这些 相互 
作用 时 ， 先 要 考虑 的 第 一 个 因子 
是 偶 极 子 在 距 其 距离 x 处 产生 的 
HIDE, Ax 此 偶 极 子 长 度 
大 得 多 。 电 场 是 个 矢量 ， 可 以 如 
图 10.2 所 示 那 样 分 解 成 分 量 。 治 
着 所 考虑 的 点 与 偶 极 子 中 心 的 连 
线 来 计量 x ， 莽 且 我 们 定义 8 是 
偶 极 子 轴 与 此 连 线 的 夹 角 。 电 场 


可 以 分 解 成 下 面 两 个 分 量 ; 210.2 R-AK 

1, 平行 于 中 心 连 线 : pd 
E = — “Seoaf 

= Bix cos C5) 量 分 别 平 行 和 垂直 

2. if (EL TP DJE ik: Fret ER, YE 

Ei = ~wyxsin@ (6) ae ee 


总 的 场 强 是 式 (5 ) 与 (6 ) 各 自 平 方 之 和 的 方 根 ， 或 
E = p,x73(sin? 6 + 4608207128 

= 4,781 + 3008? 6) 1 . (7) 
现在 我 们 来 考虑 这 样 一 个 电场 对 自身 并 非 永久 偶 极 子 的 质点 
产生 的 效应 。 电 场 在 第 二 个 分 子 中 诱导 产生 一 偶 极 子 ， 诱 导 偶 极 
Hi pa 的 大 小 正比 于 场 强 ， 共 比例 常数 是 第 二 个 分 子 的 极 化 率 cz: 
Hg = OPS i : (8) 
CA Hy [RA AE K ORE ~ a B & - 0, B* R 
Ry BQN LASTER ZAR, aE, AAR 
一 个 偶 极 子 不 是 永久 偶 极 子 。 所 以 ， 第 二 个 偶 极 子 之 总 势能 OB 
p, = ~~ 0,8 (9) 
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将 式 ( 7 RALR At, HEY, AA 
P, = — uix’ (10) 
第 二 个 偶 极 子 以 相似 方式 作用 于 原先 的 偶 极 子 上 ， 给 出 对 相互 作 
用 能 的 第 二 项 贡献 ， 它 和 式 (10) 相 同 ， 只 是 交换 了 下 标 。 吸 引 作 
用 的 总 势能 是 这 两 个 贡献 项 之 和 ， 
Pp = — (a,u? + QE) Xe (11) 

此 即 表 10.1 中 的 Debye 公式 ， 它 描述 一 永久 偶 极 子 与 一 诱导 偶 
R TBR SVE FA 

若 这 一 论证 用 于 两 个 永久 偶 极 子 ， 则 极 化 率 可 看 作 是 两 项 页 
献 之 和 ， 其 中 一 项 ao 与 永久 偶 极 子 之 存在 无 关 ; 第 二 项 是 在 电 
场 中 分 子 转动 的 平均 效应 。 物 质 之 摩尔 极 化 论 卫 表示 为 ， 


"= NA (mt y KT) 2? 


因此 ， 括 号 中 的 第 二 项 表示 分 子 定向 对 极 化 率 的 贡献 平均 值 。 对 
两 个 永久 偶 极 子 的 相互 作用 来 说 ， 括 号 中 的 第 二 项 用 来 RRA 
(11) 中 的 a， 得 到 / 

P, = -2 Pite (13) 
此 即 表 10.1 中 的 Keesom 公式 ， 它 适用 于 两 个 永久 偶 极 子 的 相互 
作用 。 

最 后 ， 我 们 把 注意 力 转向 范 德 华 引 力 的 第 三 种 成 分 上 ， 即 一 
对 诱导 偶 极 子 间 的 London 力 或 色散 力 。 应 予以 注意 的 是 ， 要 使 
前 面 两 种 引力 源 生 效 ， 至 少 需要 有 一 个 永久 偶 极 子 。 色 散 成 分 则 
无 此 项 限制 。 因 此 ， 在 所 有 物质 的 分 子 间 色散 力 总 是 存在 的 ， 而 
不 论 其 有 无 永久 偶 极 子 。 这 些 和 我 们 在 第 大 章 讨论 表面 张力 的 色 
散 成 分 时 考虑 的 是 相同 的 力 。 

一 对 诱导 偶 极 子 间 吸 引 作用 的 London 公式 是 一 项 量 子 力学 
结果 ， 它 代表 对 一 对 质点 间 “ 结 合 ” 起 作用 的 诸 贡 献 项 中 的 一 
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项 。 和 其 他 量子 力学 结果 一 样 ， 此 作用 能 之 出 现 是 Schr6dinger 
方程 的 解 的 一 部 分 。 我 们 将 省 挤 对 此 策 况 的 严格 分 析 ， 而 只 考虑 
其 物理 模型 和 最 后 有 的 结果 。 
810. 3 RRR i 

想 要 研究 的 情况 。 它 i m k 
代表 两 个 偶 极 子 ， 其 9 © 由 
KE Lh 与 两 偶 极 子 中 
it [A] EH BS 48 HE nf We 图 10.3 UH AS RHE YF HE Schrddin- 
Rik, T ENE ger 方程 中 London 相互 作用 (能 项 ) 的 势能 。 

质 扣 中 电子 的 对 称 振动 而 形成 的 。 按 照 表 10.1， 这 样 排列 的 两 个 
偶 极 子 之 势能 是 土 202x-: 或 者 土 2Cel1) Cel), A hi= ela 
此 外 ， 每 个 振动 着 的 偶 极 子 可 以 看 作 是 简 谐 振子 ， 其 势能 为 


P = Ski (14) 
其 中 | 
p? 
=T, (15) 


将 这 些 不 同 的 能 量 成 分 合 在 一 起 ， 得 出 下 列表 达 式 ， 用 以 表示 这 
一 体系 的 势能 ， 


i ] 
P, = hl + 2¢el,)(el,)x73 + kal (16) 


将 此 净 势 能 画 数 代入 一 维 的 Schrödinger 方程 并 进行 适当 的 
数学 运算 ， 可 求 出 容许 能 级 九 为 
E= (n, + >) he + @ +>) hy 3 (17) 
其 中 
V= (1 - St) 《18) 
和 
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/  ~9@ NA 
v= (1+ Se) (19) 


并 且 这 些 n 项 是 整数 。 注 意 ， 式 (17) 中 诸 项 和 频率 为 v; 及 yj 的 
景 子 化 简 谐 振子 的 能 量 在 形式 上 相同 。 此 外 我 们 看 到 ， 当 x 一 oo 
时 yi Spit. Ab, vv 也 就 是 电子 彼此 独立 振动 时 体系 的 
振动 频率 。 
在 nri=7ji=0 的 情况 下 两 个 成 对 的 振子 能 量 最 低 ， 这 时 式 
(17) Be 
E = hy, +5) (20) 


另 一 方面 ， 处 于 基态 的 两 个 独立 振子 之 能 量 可 表示 为 
E = a(o) | en 

ACO 5 (21) BOTH ZERRE AE Ft AE ZT: 
$, = SLY, +j) ~ 207 (22) 


INSANE SABRE IDR | EA 2 
若 将 式 (18) 和 C19) 给 出 的 2; 与 Vj 的 表达 式 代 入 式 (22) 中 ， 得 
到 下 面 的 结 采 ; | 
1 20 NA: 2Q AVI: 
= cal - 32) + (1+ 38] -2| (23) 


用 二 项 展开 式 (附录 A) 将 这 些 方 根 展开 ， 并 且 对 高 于 二 灰 项 不 也 
保留 ， 则 得 到 
=- -hyo | (24) 


式 《24) 的 几 种 改写 形式 亦 很 重要 : 
1, 当 分 子 在 三 维 方向 上 都 能 够 振动 时 ， 式 (24? 中 的 数值 常数 变 
成 3/4， 不 再 是 1/2 
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=- hvasx™ | (25) 


当 兴 水 到 不 辣 的 分 子 时 ， 要 用 到 它们 各 日 的 频 举 和 极 化 率 ， 
与 式 (24) 相 当 的 表示 式 是 


3 DY _ 
P= - aa ap (26) 


此 式 即 为 表 10.1 中 所 示 结 果 。 注 意 ， 当 原子 相同 时 ， 这 一 结 
果 变 得 和 式 (24) 的 三 维 形式 完全 一 样 。 
式 《25) 中 hy 这 个 量 可 以 看 作 足 表征 体系 的 某 种 能 量 ， 有 时 近 
似 地 等 于 电离 能 了: 
hI 
$=- (74) to 120528 (27) 


作为 两 偶 极 子 模型 的 简 谐 振子 之 频率 等 于 (1/27)WE]me,m。 
是 电子 质量 。 将 式 (15) 表 示 的 大 值 代入 ， 对 两 个 相同 的 分 子 
得 到 


3 he a3”? 
Pig mie (28) 

ipa 
因为 Y= 3 alam, (29) 


(25) (28) 是 两 个 分 子 问 London 吸引 作用 的 常见 的 表示 式 。 


在 考察 Debye，Keesom 和 London 法 公式 时 我 们 看 到 。 (ay 与 


距离 六 次 方 成 反比 关系 是 它们 共有 的 特点 ，(b) 描述 分 子 极 化 作 
用 的 分 子 参数 即 极 化 率 与 偶 极 矩 ， 在 这 些 表示 式 中 充 当 上 比例 因 
子 。 关 于 实验 测定 4。 和 4 的 详尽 讨论 ， 应 查阅 物理 化 学 数 科 书 。 
对 我 们 来 说 ， 指 出 Clausius-Mosotti 公式 把 物质 的 摩尔 极 化 度 与 
其 介 电 常数 。 相 联 系 起 来 也 就 能 了 : 


P= 67 (30) 
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AP, M5 p yao FRAME. 
BFEXK C12) C30) H ade PER: 
Me-1 4 i 
perag Naot ET) S31) 
因此 人 研究 8 对 了 的 画 数 关系 ， 经 分 析 后 可 以 得 出 % 和 / 值 。 对 于 
TOA AR BAY I, B= 0 和 se = 1，n 是 长 波长 下 的 折光 指数 。 
对 于 这 样 一 个 体系 ， 式 (31) 变 成 


M n?-1 4 
, D m2 pg g TN ato (32) 


使 用 式 (32? 时 必须 外 推 至 波长 无 限 大 处 〈 或 雾 频 率 ) ， 以 得 到 未 
受 扰 动 的 极 化 率 ， 因 为 光 的 电场 也 能 使 分 子 发 生变 化 。 但 是 ， 做 
不 到 这 种 外 推 所 引入 的 忱 差 ， 比 式 (27) 那 样 的 近似 处 理 带 来 的 要 
小 得 多 。 | 

BZ, RTO AE — > a FAA RAB RIE, 
这 意味 着 在 任何 一 对 分 子 之 间 ， 这 三 种 类 型 的 相互 作用 中 的 每 种 
类 型 都 可 以 起 作用 。 当 然 ，A= 0 的 非 极 性 分 子 中 三 个 引力 源 中 有 
两 个 不 起 作用 。 

如 同 我 们 已 经 指出 的 ， 所 有 分 子 都 显示 出 引力 的 色散 成 分 ， 
因为 所 有 分 子 邯 是 可 极 化 的 ， 而 这 是 对 London 相互 作用 的 唯一 
必要 条 件 。 色 散 成 分 不 仅 是 引力 中 最 为 普 逼 存在 的 ， 而 且 和 在 儿 乎 
所 有 情形 下 也 是 最 重要 的 .只 有 对 高 度 极 性 的 分 子 , 例 如 水 来 说 ， 
偶 极 子 - 侦 极 子 相互 作用 才 大 于 色散 成 分 。 同 样 ，Debye 公式 描 
述 的 混合 型 相互 作用 通常 是 三 者 中 最 小 的 。 

对 于 一 对 相同 的 分 子 ， 式 (11)、(《13) 和 (25) 可 以 合并 而 得 出 
次 范 德 华 引 力 势 能 Pa: 


? . 
P,=- (zc Hy to KT + hah, j= -Pix™® (33) 


相互 作用 参数 By, 定义 为 
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"9 yt 2 3 à 
Pi = 3 kT + 2%: Hi + hy 09 ,1 (34) 


式 中 ，P 加 上 下 标 11 是 用 以 提醒 此 项 结果 适用 于 一 对 相同 的 分 
子 。 

将 式 (34) 两 边 都 除 以 Bl1:， 得 出 势能 的 Debye 成 分 (D), 

Keesom 成 分 (K) 和 London 成 分 (L) 对 总 吸引 能 的 贡献 分 数 : 
fp+fxrtfr=1 (35) 

表 10.2 表 示 对 各 种 各 样 分 子 算出 的 这 些 分 数值 。 除 了 极 性 很 高 的 
水 分 子 外 ， 实 际 上 在 所 有 情形 下 London 成 分 或 色散 成 分 对 引力 
的 贡献 最 大 。 对 水 来 说 ， 生 成 氢 键 亦 是 可 能 的 ， 它 提供 额外 的 强 
相互 作用 ， 故 而 色散 力 的 作用 甚至 比 表 中 所 乐 还 要 小 。 


10.2 各 种 分 子 间 范 德 华 引 力 的 Debye、Keesom 


和 London 诸 成 分 的 贡献 百分率 。 
a Rm BH 分 # 
化 合 物 #x10l8 ax1024 Fx1053 Keesom Debye London 
(esu cm) (cm?) (erg cm®) (永久 -永久 ) (永久 - 诱导 ) (诱导 -诱导 ) 

CCl, 0. 10.7 4,41 0 0 100 
2 1.73 5.49 3.40 42 .6 9.7 47.6 
Git 2 0.51 9.76 3.90 0.3 1.3 98.5 
TR 1.67 9.46 5.46 23.1 9.7 67 ,2 
zZ RE 1.30 9,57 4.51 10.2 7.1 82.7 
Æ 0 10.5 4,29 0 0 100 
KE 1.58 13 7.57 13.3 8.6 78,1 
ME 1.35 10.3 5,09 10.6 T5 81.9 
ae 1.55 11.6 6.48 14.5 8.6 76.9 
E 1,56 12,4 7.06 13.6 8.5 77.9 
ie 0.43 11,8 5.16 0,1 0.9 99 .0 
ARE 1.25 13.7 7 .22 5 .5 6.0 88.5 
二 业 胺 1.08 22.6 14,25 1,5 3.7 94 .7 
水 1.82 1.44 2,10 84,8 4.5 10.5 


4 mins minis wie A. L. McClellan, Tables of Experimental Dipole Mo- 


sents, Freeman, San Francisco, California, 1963, 
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在 这 一 节 中 ， 我 们 考 络 了 分 子 间 通常 称 为 范 德 华 引 力 的 三 个 
”主要 成 分 。 这 三 者 对 分 子 间 距离 具有 相同 的 丽 数 依赖 关 示 ， 因 而 
放 在 一 起 考虑 很 方便 。 下 面 这 些 陈 述 是 对 直到 目前 为 止 我 们 对 这 

些 概念 的 讨论 的 总 结 。 

1, 合成 的 范 德 华 引 力 的 特征 在 于 其 比例 因子 hp， 它 用 式 (34) 或 
者 一 些 相 似 的 表达 式 表 示 之 。 

2 式 (34) 本 身 是 个 近似 式 ， 式 中 包含 的 一 些 分 子 参 数 对 所 人 猎 究 
的 物质 来 说 常常 不 知 其 值 而 无 法 利用 。 因 此 ， 这 个 关系 式 的 
更 有 用 之 点 在 于 它 为 范 德 华 引力 的 起 因 提 供 了 说 明 ， 而 不 在 
用 于 实际 计算 。 

3, 由 于 这 个 原因 ， 我 们 将 . (至 少 暂 时 地 ) 继续 用 有 来 表示 ， 而 
不 是 将 有 进一步 展开 成 极 化 参数 。 

A, 同样 ， 我 们 将 寻找 男 一 种 替换 方法 ， 把 和 可 量 测 的 量 联系 
HH, TES 10.6 中 我 们 将 看 到 有 和 表面 张力 色散 成 分 加 的 关 
系 。 

5。 为 了 完成 此 项 阐述 ， 使 得 这 些 概 念 对 胶体 化 学 普 温 有 用 ， 我 
们 应 该 研究 把 这 些 概念 应 用 于 实 观 质点 。 这 是 下 一 节 的 话题 。 


$10.4 ”宏观 体 间 的 引力 


在 决定 气体 的 非 理 想 性 这 一 例 中 ， 各 个 分 子 间 的 相互 作用 明 

显 地 起 着 重要 的 作用 。 此 种 见解 如 何 用 于 胶体 大 小 范围 的 分 敌 质 

点 ， 就 不 太 清 楚 了 。 但 是 ， 如 果 假 设 原子 间 相 互 作 用 具 有 加 和 
性 ， 那 末 推 广 到 宏观 质点 并 不 特别 困难 。 

我 们 首先 来 考虑 组 成 相同 和 和 舍 径 及 相同 的 两 个 球形 质点 。 如 

图 10,4 所 示 ， 我 们 将 考虑 两 种 情况 。 在 情形 (a) 中 ， 我 们 考虑 牢 

(ER API TER: ZETEC) Hh, WA ESE RAER, LMA E 

R= Ra (36) 
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其 中 是 大 于 1 的 一 个 关子， 


(a) 


图 10.4 相隔 距离 4 ， 半 径 k 相等 的 两 个 球 
企 .b) 中 所 有 的 线性 尺寸 〈( 即 R 与 4 ) h@ pki, | 是 常数 因子 。 


假设 球 1 中 每 一 个 原子 吸引 球 2a 中 的 每 个 原子 ， 其 作用 能 用 
式 (33) 表 示 。 若 PNA/M 是 每 立方 厘米 物质 中 的 原子 数目 ， 那 末 
在 球 1 的 体积 元 dV1is 中 有 BPN。/MdV MRT, ER 24 的 体积 元 
Voa 中 有 PN4/MdVs。 个 原子 。 这 两 个 体积 元 间接 对 计算 的 相互 
作用 对 数 为 二 CPNA/M)?dV 1sdV2o。。 引 入 因子 1/2， 是 因为 每 一 对 


重复 算 了 二 次 。 这 个 数目 乘 上 每 对 的 作用 能 ， 即 得 出 情形 (a) 里 
两 个 相互 作用 的 体积 元 所 产生 的 势能 增 量 ， 即 


N 
dP, = — 2 (Pag) pzzsdyiodya (37) 


”加 上 把 几何 学 的 考虑 也 包括 在 内 ， 对 体积 元 以 及 它们 间 的 距 
离 可 以 用 一 组 共同 的 变量 表示 ， 并 且 式 (37) 可 以 对 两 球 之 体积 积 
分 。 此 刻 采 用 具体 的 数学 替换 会 使 结果 很 复杂 ， 故 我 们 只 是 简要 
指出 其 步 又 如 下 ! 


N,\3 dV ,dV aa 
te= = (T) 8 | (38) 
1 和 2 
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ME, RER R 10.40), MAM a, AL 
FARA SR. BRU ZF, PARP DER Bh 形 (a) 大 
f o RIIA d 代表 球 心 距离 ， 那 末 

d,=fd, (39) 
按照 情形 (a) 中 用 的 同一 方法 ， 我 们 可 以 求 出 情形 (b) 的 总 作用 势 
能 ， 它 表示 为 


1 pN AN dV 1bdY 2b 
oo | 一 (40) 
1 和 和 2 


鉴于 情形 (b) 中 的 线性 标 度 比 情形 (8) 大 f 倍 ， 式 (40) 亦 可 写成 


2 3 3dV aa 
注意 这 个 式 子 中 因子 SARE, PY 
P=, (42) 
也 就 是 说 ， 两 种 情形 下 的 吸引 势能 相同 。 就 分 子 间 相互 作用 推广 
到 宏观 的 球体 上 而 论 ， 这 是 一 项 很 重要 的 结果 。 它 指 的 是 ， 例 如 
直径 为 3 和 A 相距 10 人 的 两 个 分 子 ， 其 相互 作用 的 能 量 和 同一 物质 
的 直径 3004, FARR 1000 A 的 两 个 球 的 作用 能 完全 相同 。 此 外 ， 
对 式 (41)7 的 检查 揭示 ， 这 是 能 量 对 距离 的 大 次 方 成 反比 关系 的 四 
接 结果 。 因 此 ， 这 一 结论 对 范 德 华 引 力 所 有 三 项 成 分 都 同样 运 
用 。 正 是 那些 使 单个 气体 分 子 聚集 成 凝聚 相 的 同样 的 力 ， 在 适当 
放大 的 倍率 上 作用 于 胶体 质点 之 间 ， 关 引起 胶体 质点 的 架 凝 。 
在 上 一 章 我 们 看 到 ， 离 开 质 点 表面 一 定 距 离 处 ， 静 电 排 斥 劳 
能 可 以 具有 可 观 的 数值 。 现 在 我 们 发 现 ， 离 质点 较 大 距离 处 的 范 
德 华 吸 引 也 可 以 是 相当 星 落 。 当 两 个 质点 由 于 无 序 运动 的 结果 第 
此 相遇 时 ， 排 斥 与 吸引 二 者 的 定量 比较 将 决定 分 散 体 的 行为 。 邵 
JOUER |, MAEM, KS BER. D-H 
面 ， 若 吸引 大 于 排斥 ， 则 两 个 质点 附着 在 一 起 ， 表 现 为 单个 的 动 
力 单 位 。 


486 


一 梗概 说 明 是 对 本 章 余下 部 分 讨论 方向 的 概括 。 在 我 们 能 
够 定量 地 将 这 些 概 念 应 用 于 实际 体系 中 的 架 凝 作用 之 前 ， 我 们 必 
须 明 确 求 出 式 (38) 与 (41) 中 那 类 形式 的 积分 。 我 们 将 只 是 针对 两 
个 物 块 具有 面对面 的 平 表面 这 种 情况 来 图 解说 明 这 个 方法 ， 其 情 
形 就 象 我 们 在 上 章 中 考察 排斥 作用 那样 。 对 其 他 几何 体 的 结果 将 
不 再 推导 ， 只 是 在 我 们 导出 块 体 的 结果 后 予以 择 要 总 结 。 


RR PK 2 Hik | 


— Q) 


图 10.5 说 明 相互 作用 的 示意 图 
(a) 分 子 与 物 块 间 的 相互 作用 ，(b) 两 物 块 间 的 相互 作用 。 
[ 引 EP.C.Hiemenz, J.Chem, Educ., 49:164(1972).] 

图 10.5(a) 表示 在 0 点 有 一 分 子 ， 它 离 同 一 材料 构成 的 块 样 
表面 之 垂下 距离 为 z 。 假 定 块 体 部 分 有 一 平 表面 ， 但 在 其 他 方向 
上 是 无 限 延 什 。0 点 分 子 离开 图 中 所 示 环 形体 积 元 中 公 体 分 子 的 
距离 为 x。 这 个 环 的 体积 用 dVY = 2xydy 尼 表示 。 因 此 ， 离 0 点 距 
BS x 处 的 这 些 分 子 所 引起 的 0 Rao SAREE ARE RE, FA 
TAKI: 

db = — CLE (43) 

RIBER SERS IE Hy 

= (z +)? + y’ | (44) ` 
合并 式 (43) 和 (44)， aly 
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dy dg 
1b = 一 ov Apon CE ca (45) 


现在 将 式 (45) 对 块 之 体积 积分 ， IRANO <y LRE, 
IRD, W 
” > ydy ife du 
| Cete ~ 2), LEHU] 


= -Hararo Tae 


1 
=i (z+ ¢)4 (46) 
再 对 8 积分， 得 出 
1 1 ° 1 
al T = -ilero ] > 122? (47) 
ves sh C45) HE SHR BUY 18 | 
$= -2 (48) 


现在 设想 0 点 位 于 第 二 个 物 块 里 面 ， 如 图 10.5(b) 所 示 。 我 
们 知道 ， 在 第 二 个 物 块 中 必 有 很 薄 的 一 片 ， 它 离开 第 一 块 的 距离 
为 z ， 此 薄片 中 每 个 原子 将 受到 第 一 块 的 吸引 ， 共 作 用 -能 用 式 
(48) 表 示 。 如 果 我 们 在 第 二 块 中 的 这 个 位 置 上 放 上 厚度 为 dz 的 
一 体积 元 ， 则 我 们 知道 此 元 中 每 立方 厘米 含有 pNA/AM 个 分 子 。 
对 应 于 单位 面积 则 有 (CpN，/M)dz 个 分 子 ， 因此， 这 个 落 片 所 引 
起 的 单位 面积 之 吸引 势能 增 量 为 


db = - - (T° or) 二 z-3dz (49) 


现在 式 (49) 可 以 对 z 积分 ，z ERR DS EAk 2 
间 。 此 项 积分 结果 给 出 尺寸 无 限 的 两 块 体 间 单 位 面积 之 吸引 势 
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p, =- Ga ET p- (50) 


式 中 对 S 所 加 下 标 4， 用 以 强调 这 个 能 量 永远 是 吸引 的 。 
传统 上 把 (oONA/M)2r26 这 和 群 常量 称 为 Hamaker 常数 A, LY 
纪念 把 这 些 概 仿 用 于 宏观 物体 的 首 批 研究 者 中 的 一 员 ， 


A- (=) 4 (51) 
这 样 变更 符号 之 后 ， 式 (50) 成 为 


p, = -4D | (52) 


本 节 的 这 些 推 导 表 明 ，Hamaker 常数 在 描述 宏观 物体 间 范 德 华 引 
力 中 起 的 作用 ， 相 妆 于 单独 分 子 的 相互 作用 中 常数 p 起 的 作用 。 
从 现在 起 我 们 在 描述 质点 间 的 吸引 时 ， 将 更 加 突出 强调 A， 而 不 
是 P。 

在 进一步 讨论 之 前 ， 化 些 时 间 考 窜 一 下 式 (52) 描 述 的 相互 作 
用 的 数量 大 小 ， 可 能 是 值得 的 。 做 出 下 述 这 些 规 定之 后 ， 可 以 得 
到 一 种 格外 方便 的 形式 ， 以 估算 2 的 数量 级 : 
1. 假定 色散 成 分 是 引力 的 主要 贡献 项 因此 

B = hva? 


”2。 我 们 知道 ，pNA/M 是 每 个 分 子 之 体积 的 倒数 ， 并 且 极 化 率 
的 典型 值 是 原子 体积 数值 的 10% 左 右 ， 因 此 


A nhy (0,1)? 
3。 hy 这 个 量 和 电离 势 是 同一 数量 级 ， 上 典型 值 约 是 10-11 尔 格 。 
综合 这 些 结果 ， 使 得 我 们 估算 出 Hamaker 常数 的 数值 在 107% 至 


LO" AREA, WR A 值 为 10-* 尔 格 ， 则 式 (52) ER: ERA 
10 志 时 ，@4 约 等 于 3 尔格 /厘米 3 100 埃 时 约 为 0.03 尔格 /厘米 ?。 
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当 A=10-s 尔 烙 时 ， 距 离 为 10 与 100 埃 时 ， 则 中 4 4H T0,35 
0.003 尔 和 铬 /厘米 。 可 以 看 到 ， 这 些 数 值 和 § 9.10 对 类 似 的 模 
型 算出 的 排斥 热能 大 致 属于 同一 个 数量 级 。 应 予 注意 的 是 ，§ 9. 
10 中 的 那些 推导 假定 了 表面 间距 离 为 24， 而 现在 的 处 理 规 定 距 离 
为 D。 也 就 是 说 ， 对 这 两 节 的 结 采 进行 比较 时 我 们 必须 记 住 . 
D( 见 $10.4)=24( 见 $9.10) (53) 

我 们 在 》9.10 中 看 到 ， 排 斥 势能 的 数值 对 体系 的 电解 质 含 量 
极为 敏感 。 当 分 散 质 点 相互 接近 时 ， 吸 引 与 排斥 二 者 之 中 哪 一 个 
会 是 占 支配 地 位 的 相互 作用 ,电解 质 含量 将 起 很 大 作用 ,在 8 10,9 
“中 我 们 将 回 过 来 更 加 详尽 地 考察 这 两 种 效应 的 相对 大 小 。 

表面 相隔 距离 为 卫 的 两 个 尺寸 无 限 的 块 体 间 的 相互 作用 ， 是 
最 易于 考虑 的 几 种 可 能 情况 之 一 ， 因 而 被 选中 做 为 详细 推导 的 例 
子 。 对 不 同 几 何 形 状 的 物体 亦 已 做 了 分 析 ， 其 方法 和 我 们 处 理 块 
体 的 做 法 差不多 是 相同 的 .这样 一 些 推 导 的 结果 列 于 表 10.3 中 。 几 
何 体 情况 越 复杂 ， 人 4 表达 式 变 得 也 更 复杂 。 不 过 对 球 来 说 ， 当 
同 距 上 比 侍 径 小 得 多 时 ， 得 到 的 结果 大 为 简化 。 这 和 式 (9.109) 表 
示 的 排斥 势能 表达 式 所 适用 的 情况 是 一 样 的 。 还 要 注意 的 是 ， 表 
10.3 中 相互 作用 的 两 平板 的 势能 表示 式 当 板 厚 度 Ooo 时 ， 还 原 
为 式 (52)。 对 相互 作用 的 球 来 说 ， 在 表 中 列 出 的 结果 中 刚才 讲 到 
的 特点 也 是 很 明显 的 。 检 查 一 下 叶 径 相等 的 球体 相隔 下 离 小 的 情 
形 ， 对 此 即 一 且 了 然 。 注 意 ，K 与 go 二 者 可 以 都 乘 上 相同 的 因 
子 ， 而 不 会 改变 作用 能 的 大 小 。 

TEX EERE ERAT RRR ZA, BAIL AL 
须 加 以 讨 诊 ; 
1, 在 推导 式 (52) 和 表 10.3 中 的 其 他 结果 时 暗中 做 的 假设 一 一 物 

质 是 连续 的 。 : 
2, 相互 作用 的 偶 极 子 相隔 距离 天时， 它们 的 场 之 间 存 在 的 位 相 

Be . 
3， RRA AR A PE A, 


490 


OO <-9 


HEH = a 
“Hl Gl Ate = g 


SK oa Gly 


ISKY 


H [Bi GH I ae fg = 0s 
‘She = y N 


tab 6 [I Bl A E 


上 


TEA _ 
y 


[8+ 0) - 622 +O) 4 20] 
oz I Tl1y 


Cy + Ys _ 
YY 
yor 
YY 


| (#225 + tsar say 
Isyp +28 


cyb+ sy + es | ‘sur +28) 9 
zeal G za G V 


0 . 
(Geer aera 


ae LS e 


(stag + Ostas + gS 


UU + SY + °stus + ss 


OC 


十 
ZTC | 


"sare + Ost? + ss) 2 四 
es APs i 


4 
“中 


REl Sia) Ee bed AFEA EY UO EB che BE Bf COL 


HAGY fel BY 
Mote WY Fed 
Gil sy EY A 
EY fd 
CHS A di 
ae Ll 

GH SEY de 


AEN ed 
CHS ELS 


ef AL bed 
wy 


Tuj 


49 


这 些 题 月 在 下 面 几 当中 过 论 。 


$10.5 宏观 体 在 小 距离 上 的 相互 作用 


在 上 一 节 中 ， 我 们 考 络 了 宏观 体 之 间 分 子 间 引 力 的 相 加 性 。 
每 对 的 作用 能 乘 上 处 于 相应 间隔 距离 上 的 分 子 数目 ， 得 到 的 结果 
再 积分 求 总 和 。 这 么 做 时 ， 眶 中 做 了 这 样 的 假设 ， 在 一 相 里 面 所 
有 位 置 上 物质 的 密度 是 相同 的 ， 亦 即 物质 是 连续 的 。 只 要 涉及 的 
距离 大 ， 这 项 假设 是 合理 的 。 分 子 从 远 处 是 “看 ”不 到 另 一 个 质 
点 在 分 子 水 平 上 的 细致 结构 的 。 然 而 ， 当 质点 间距 离 和 一 个 单个 
质点 中 的 分 子 间距 是 同一 数量 级 时 ， 这 一 点 就 不 再 正确 。 在 后 一 
种 情形 下 ， 必 须 考虑 到 各 个 分 子 的 不 连续 性 。 

如 果 我 们 在 计算 相间 的 相互 作用 时 ， 想 要 考虑 分 子 的 具体 从 
标 ， 那 末 就 会 牵连 到 分 子 的 间距 、 堆 积 以 及 诸如 此 类 前 一 些 东 
西 。 按 照 这 种 路 子 ， 用 完全 一 般 的 方式 是 无 法 进行 下 去 的 ; 但 
是 ， 可 以 用 具体 模型 的 形式 引入 关于 结构 的 假设 ， 尽 管 这 些 模 型 
可 能 不 完全 准确 ， 但 它们 多 牛 是 对 小 距离 的 改进 了 的 近似 表示 。 

其 中 一 种 这 样 的 近似 处 理 是 基于 下 面 的 模型 。 这 一 模型 不 再 
把 块 体 物质 看 成 是 连续 的 ， 而 是 假设 原子 “ 布 满 ”在 与 块 体 作用 
面相 平行 的 那些 平面 上 ， 如 图 10.6 所 示 。 如 同 图 10.5 那 伴 ， 当 这 
些 布 满 原子 的 薄 面 旦 无 限 堆积 时 ， 我 们 来 考虑 位 于 0 点 的 一 个 分 
子 和 它们 之 间 的 相互 作用 ， 且 每 个 薄片 的 厚度 为 5， 相隔 距离 是 
d。 若 这 些 薄片 为 无 限 延 伸 ， 利 用 式 (45) 和 (46) 大 条 用 现在 的 符 
号 ， 则 第 i 个 薄片 与 O 点 分 子 间 的 相互 作用 可 表示 为 


ON =” onydy 
id= ~ TH P| eas yay 


= 一 ow Brol2+1¢(d+ 6) JT’ (54) 
EAP, o “是 布 满 原 子 之 薄片 的 密度 。 不 论 考 虑 的 是 连续 模型 还 
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基 荡 片 模 型 ， 物 质 的 总 县 应 该 相同 ， 改 
p(d+6)=p’6 (55) 
+ eG RIGA (S4), FPSB 0~>0 这 一 极限 ， 则 得 出 


(56) 


将 式 (56) 表 示 的 增 量 对 侈 体 1! EK A, BURY Oa ao FP LE 


图 10.6 与 图 10.5 类 似 的 示意 说 明 图 
不 加 者 只 是 块 体 中 的 分 子 “ 布 满 ”在 厚度 为 $， 相隔 距离 为 4 的 一 些 面 上 。 


片 的 无 限 堆 积 则 的 总 的 相互 作用 


N 一 | 
$, = - at Bad > (z+ id) (57) 


大 家 当 能 回想 起 ， 我 们 研究 这 种 途径 的 原因 是 对 与 分 子 尺 十 
相近 的 > 值 万 兴趣。 若 合 z = 4， 则 得 到 一 项 特别 简单 的 结果 ， 这 
时 式 (57) 恋 成 


pN bar ~ _ 1.082pN , Bx 
Pa= ~ ME 24 t= og 8D 


此 项 结果 可 以 直接 和 z = d 时 的 式 (48) 相 上 比拟， 只 是 假设 原子 在 二 
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HEME Me ESE, i ANE TE SHEN i LANE 

SITE BEARS EMARATES REEE, m 
eS WEEE RA A SE Be HR RCE a i) 
与 之 相互 作用 。 对 于 这 种 扩展 处 理 ， 我 们 用 4 表示 第 一 个 块 体 
的 间距 ， 用 刀 表 示 两 个 表面 薄片 Gi= 0-57 = 0) 的 间距 。 薄 片 厚度 
与 其 间隔 相 上 比 仍然 略 去 不 计 ， 照 式 (57? 类 扒 ， 总 的 相互 作用 能 可 


以 写成 
pN ON AN Bax 
A ( M ; M ; 2 Z j X 
yD, (2 + id; + jda) (59) 


车 假设 di = dj = D， 则 这 一 结果 大 大 简化 ， 这 时 式 (59) 变 成 
P, -= - 1.20 (27) (Cae) abe (60) 

此 项 结果 可 以 和 式 《50) AIH, RAPER D Sta 
子 间 间距 ， 而 在 式 (50) 中 是 指 远大 得 多 的 距离 。 | 

将 只 适用 于 小 距离 的 六 458) 45 (60) 和 用 于 大 距离 的 对 应 公式 
[ 即 式 (48) 与 (507] 相 比较， 显示 出 二 者 有 相同 的 画 数 形式 。 但 
是 ， 小 距离 时 的 数值 系数 来 得 大 。 所 有 这 些 结果 的 基础 是 六 次 方 
反比 关系 ， 其 含义 是 最 近 的 分 子 对 的 贡献 最 大 。 吸 引 总 势能 中 大 
致 有 80%% 是 来 自 每 个 块 体 中 第 -- 层 薄片 间 的 相互 作用 。 因 此 ， 与 
连续 模型 [ 式 (55)] 相 上 比 ， 落 片 中 密度 大 可 以 解释 这 时 的 相互 作用 
来 得 强 。 

就 架 凝 作用 而 论 ， 在 较 大 距离 上 的 相互 作用 最 为 重要 。 可 是 
这 一 节 的 结果 提出 另 一 个 可 供 选 择 的 方 法， 以 求 算 Hamaker 常 
RE. RITET NH SRT AG. 


$10.6 范 德 华 力 与 表面 张力 
迄今 在 对 质点 间 范 德 华 引 力 所 做 的 整个 讨论 中 ， 我 们 一 站 伟 
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Se th Pe op ay A a Be BE MAEA AR a ZL OP TB] | 
力 ， 至 少 是 几何 形状 明确 的 那些 宏观 体 ， 可 以 随意 地 求 算 出 来 。 
由 于 车 于 原因 ， 对 情况 的 这 种 描述 是 过 分 乐观 了 ， 下 面 是 其 中 的 
一 些 原因 . 

1, RAR EH BREA ZRF BERRA, AS 
对 此 项 贡献 求 值 ， 必 须 对 取向 程度 做 出 某 种 估计 ， 而 这 样 的 
数据 并 不 是 容易 获得 的 。 

2, 计算 London 引力 所 需要 的 特征 频率 和 (或 ) 极 化 率 值 ， 对 许 
多 所 研究 的 物质 来 说 得 不 到 可 用 的 数据 。 

8, 直面 处 的 化 学 不 均匀 性 一 一 这 在 界面 附近 是 很 普通 的 事 ， 对 
邻近 一 些 面 的 组 成 带 来 不 定 因 素 。 这 在 小 距离 上 龙 其 麻烦 ， 
因为 按照 式 (60)， 这 时 实际 的 分 子 间 距离 在 起 作用 。 
根据 这 些 考虑 ， 能 有 另 一 条 途径 似乎 是 合乎 需要 的 ， 也 恕 十 . 

从 某 个 观测 到 的 量 个 回去 求 算出 此 体系 相互 作用 参数 的 平均 秆 。 

如 果 我 们 一 相 在 讨论 的 那些 概念 为 求 算 这 些 和 常数 提供 了 基础 ， 玫 

未 这 种 方法 即使 偏离 “绝对 ”的 预示 值 ， 至 少 是 有 一 定 程度 的 内 

. 在 一 致 性 。 实 际 的 情况 是 ， 从 表面 张力 数据 可 以 推算 出 相互 作用 

能 ， 得 到 的 结果 和 用 绝对 方法 算出 的 数值 比较 还 相当 合理 。 

我 们 来 考虑 式 (6.72) 定 义 的 和 图 6.13(a) 示 总 说 明 的 内 聚 功 ， 

对 于 了 解 具 体 做 法 实 属 方便 。 此 图 表示 一 个 单位 横 截 面 的 液 柱 (这 

里 用 工 表示 7) 从 单个 波 桂 被 分 开 成 为 两 段 。 目 前 ， 最 好 是 把 “ 单 

NRE” XA POE WIR REE, (AP BRE K E 

该 物质 正常 的 分 子 间 距离 。 有 了 这 种 图 象 后 ， 内 聚 功 * 变 成 


W ur = 2Y, = pmo — Pp €61) 


现在 式 (607 可 以 用 来 替换 凶 p， 式 (52) 可 以 替换 呈 。 .P._ REF 
TH, BACHE D= ce 处 求 值 。 经 过 这 些 奉 换 后 ， 我 们 得 到 


* 原 文 为 糊 附 功 ， 与 式 (61) 内 容 不 符 一 一 译 者 注 。 
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— di? (62) 


因为 这 个 结果 适用 于 同一 种 物质 ， 故 下 标 是 多 余 的 ， 不 再 注 上 。 
自 式 (62) 显 然 得 出 ，> 与 相间 的 远程 吸引 有 联系 。 大 家 还 记 
得 ， 在 第 六 章 中 [例如 式 (6.79) 中 ]， PEREK NEI JLA 
分 。 
因此 ， 如 且 单 独 用 表面 张力 的 色散 成 分 Y ERRER, 
看 来 式 (62)? 还 能 得 到 改进 。 将 这 种 考虑 和 式 (51) 规 定 的 A 之 定义 
合并 在 一 起 ， 我 们 即 可 写 出 


_ 47 „aqi 


记 住 ， 这 个 式 子 中 的 & 是 大 块 物 质 的 分 子 间 间 距 。 

式 (63) 提 供 了 除了 式 (34) 与 (51) 之 外 的 求 算 Ham&ker 常 数 的 
补充 和 手段。 注意 ， 这 个 方法 没有 解决 在 本 节 一 开始 时 列举 的 任何 
一 项 困难 。 贾 末 是 存在 着 同样 的 缺点， 要 不 就 是 用 难以 求 值 的 一 
个 参数 替换 另 一 个 参数 ， 即 ， 

1, 仍然 假设 色散 力 居 支配 地 位 。 

2, 可 靠 的 Y 值 薄 不 总 是 可 以 获得 的 。 

3。 在 界面 区 分 厂 间 距 的 细 情 依然 是 不 确定 的 。 

因此 挑选 一 个 方法 求 算 4， 在 很 大 程度 上 是 由 所 考虑 的 体系 能 名 
得 到 的 数据 性 质 决 定 的 。 

此 项 讨论 的 主要 目的 ， 是 指出 表面 张力 的 色散 成 分 和 安 观 体 
间 范 德 华 吸引 能 之 间 的 内 在 联系 。 这 种 联系 不 仅 提供 计算 上 的 和 
由 选择 ， 而 且 更 为 重要 的 是 把 两 个 驱 似 互 不 相关 的 现象 统 -- 起 
来 ， 莽 使 我 们 对 自己 认识 的 正确 性 增强 了 信心 。 

表 10,4 列 出 一 些 数 值 实 例 ， 以 说 明 这 种 统一 尝试 是 多 么 成 
功 。 根 据 可 见 光波 长 下 的 折射 率 数 据 ， 利 用 了 式 (28)、(32) 和 

(51) 计 算 Hamaker 常数 值 。 然 后 利用 这 些 数值 以 及 第 太宰 的 Y* 
值 ， 按 照 式 人 63 计算 出 & 值 。 可 以 看 到 ， 最 后 得 到 的 & 值 在 物理 
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上 是 合理 的 。 考 虚 到 式 (63) 所 根据 的 模型 的 粗糙 性 和 计算 中 所 做 
的 其 他 一 些 近 似 化 ， 能 得 到 这 样 似 是 合 理 的 & 值 是 特别 值得 注意 
的 。 

和 烃 相 比 ， 在 水 和 Si0。 的 情形 下 ， 这 个 方法 的 适 用 性 BE 
的 考验 远 为 严格 得 多 。 对 于 烃 可 以 假定 色散 力 是 ?的 唯一 贡献 项 
《 亦 即 y* = 7)。 石 英 或 水 的 情形 肯定 不 是 这 样 ， 故 对 于 这 些 物质 
得 到 的 4 值 是 相当 全 人 满意 的 。 

直接 测量 Hamaker 常数 极其 困难 ， 可 是 这 一 下 是 很 多 研究 
工作 的 目标 。 然 而 ， 或 由 于 实验 上 的 困难 ， 或 由 于 影响 到 观测 结 
果 的 其 他 变量 在 数值 上 之 不 确定 性 ， 使 得 直接 测定 Hamaker 党 
数 变 得 很 复杂 。 

已 有 人 从 事 范 德 华 力 的 直接 测量 ， 做 法 是 实 实在 在 测量 实 观 
物体 间 的 力 随 其 距离 的 变化 关系 。 当 然 ， 距 离 必定 是 非常 之 小 ， 
所 以 光学 干涉 方法 可 以 用 来 求 测 间 距 。 对 力 进 行 的 测量 是 根据 一 
灵敏 弹簧 的 移动 底 ， 亦 可 根据 电容 型 的 测量 结果 。 外 界 振动 和 表 
面 粗糙 不 平 是 这 些 方法 中 困难 的 两 个 主要 来 源 。 尽 管 如 此 ， 已 经 
有 可 能 直接 证 实 不 一 样 的 球 之 间 引 力 对 守 径 的 画 数 依赖 关系 ( 见 
表 10.3)， 范 德 华 力 的 延迟 作用 (网 下 节 )， 以 及 求 出 包括 石英 在 
内 的 几 种 国体 的 Hamaker 常数 。 用 这 个 方法 已 经 得 出 石英 的 数 
值 在 6 一 7 x 10-: 和 尔格 范 围 内 。 这 和 表 10.4 中 列 出 的 Si0, AA 很 接 
近 。 | : 
研究 薄 的 液 膜 也 是 Hamaker 常数 值 数据 的 一 个 有 用 来 源 ， 
尽管 不 太 直 接 。 如 果 误 法 使 液 膜 中 多 你 的 液体 能 够 排 走 ， 则 汶 膜 
会 变 薄 ， 直 到 在 (a) 膜 两 侧 的 两 相 之 间 的 范 德 华 引力 和 (b) 膜 的 两 
个 对 向 面 的 斥 力 之 间 建 立 平 衡 为 庄 。 斥 力 可 以 是 象 上 一 章 中 讨论 
的 那 种 双 电 层 力 ， 也 可 以 纯粹 是 位 阻 因素 引起 的 ， 或 是 二 者 的 某 
种 结合 。 位 阻 排斥 作用 的 机 理 产 生 如 下 ， 上 有 具有 定向 吸附 分 子 的 两 
表面 接近 时 ， 其 最 近 距 离 不 能 小 于 吸附 分 子 长 度 的 二 傍 。 对 于 两 
边 是 水 ， 有 类 脂 物 吸附 于 彭 面 上 的 烃 膜 之 变 薄 ， 用 这 种 方法 做 了 
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分 析 。 在 此 情形 下 ， 有 效 的 Hamaker 常 数 ( 指 被 隔 开 的 两 个 水 块 ) 
约 为 5.6 x 10-1 尔 格 。 在 8$ 10.8 中 我 们 将 讨论 中 间 介 质 对 这 些 测 
量 结果 的 效应 。 目前， 指出 一 点 训 够 了 ， 即 这 个 测量 结 末 和 水 的 
Hamaker 常数 约 为 5.1 至 6.3 X10 尔格 是 一 致 和 的 。 考 虑 到 所 涉 
及 的 种 种 困难 ， 这 一 结果 和 考 10.4 中 水 的 4 值 的 相符 程度 也 应 该 
认为 是 合格 的 。 
对 于 代 离 子 型 表面 活性 剂 稳 定 的 水 膜 ， 亦 已 做 了 三 省 DH 
Se, FEA HA HORRY KAY 4 值 作 了 估算 。 但 是 ， 我 们 在 这 里 不 
讨论 这 些 ， 因 为 这 种 讨论 要 预先 用 到 我 们 和 何 未 卷 e 过 的 菜 些 内 
容 。 在 Israelachvili 与 Tabor !7] | Sonntag 与 Strenge 1 的 著作 
中 ， 有 兴趣 的 读者 可 找到 对 这 一 方法 以 及 前 面 列 举 的 其 他 万 法 的 
更 为 全 面 详尽 的 叙述 。 
总 起 来 说 ， 可 以 总 结 归 纳 出 下 面 几 把 : 
1. 直接 的 实验 工作 证 突 ， 安 观 物 体 间 的 London 引力 确 KiB 
§ 10.4 中 提出 的 那些 预言 结 末 。 
2, 和 直接 测定 Hamaker 常 数 相 关连 的 实验 上 存在 的 困难 ， 使 之 
在 现时 不 能 成 为 一 个 常规 方法 。 或 者 是 分 于 参数 OGY, 或 
者 是 经 验 参 数 与 分 子 参数 即 y 与 结合 在 一 起 ， 都 能 够 用 来 
得 到 4 的 合理 估 值 。 | 
3, Pek DW ER AAR ff BE E A HH EAE ATHE KYA ER 
Ale FH SA, FRE, MBP GE ao、27 和 1 
oy SRE, FAA DP Ay’ 


$10.7 大 距离 上 的 相互 作用 延迟 范 德 华 力 


引起 分 子 间 London 引力 的 电场 以 光速 在 质 点 间 传 播 。 因 
此 ， 如 果 一 对 分 子 相隔 很 远 ， 则 这 两 个 位 置 上 的 振动 之 间 出 现时 
灌 或 者 位 相差 这 种 情况 在 许多 方面 和 尺寸 比 光 的 波长 来 得 大 的 
质点 对 光 的 散射 ( 见 8$ 5,9) 很 相似 ,在 生前 情况 下 ， 我 们 发 现 当 间 
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EE AEREA BY I A, ok BRIN a BX RE Ay E EE 
在 增加 。 

式 (29) 为 我 们 提供 了 相互 作用 频率 的 表达 式 。 因 此 ， 共 波长 
表示 为 

sh © x ane Pe (64) 
Fira n EGS AR, nn 与 9 是 典型 值 时 ,4 约 是 2000 埃 。 和 光 散 射 的 
情形 一 样 ， 比 这 个 距离 的 二 十 分 之 一 左右 还 小 的 间距 可 以 认为 是 
《 比 波长 小 得 多 ”。 这 意味 着 ， 距 离 约 为 100 埃 左右 时 E Bay 
开始 起 作用 。 我 们 对 此 感 兴 趣 的 原因 是 ， 在 有 些 情 形 下 ， 就 在 这 
种 大 小 的 距离 上 对 胶体 质点 同 的 吸引 与 排斥 进行 比 鲍 。 

我 们 不 想 介 绍 这 种 复杂 情况 的 详尽 分 析 。 实 质 上 ， 这 窑 涉 到 
有 时间 依赖 性 的 Schrodinger 方程 ， 而 不 再 是 得 出 式 (227 的 那个 
与 时 间 无 关 的 Schrodinger H, H.B.G,Casimir -4 D,Polder B, 
卫 客 过 此 种 情况 。 他 们 发 现 当 x* 六 4 时 ， 按 照 修改 后 的 London 处 
H, WRG BRE PAA: 


(65) 


MRL UP MART LAB, EL et ze 
观 物体 间 引 力 的 直接 测量 揭示 ， 当 间距 在 10? 至 103 埃 这 个 范围 内 
时 ， 出 现 从 六 次 方 反比 律 转 向 七 次 方 反比 律 。 

在 延迟 作用 不 能 忽视 的 距离 上 ， 我 们 应 将 London w 引 势 能 
乘 一 校正 因子 (a)， 它 是 无 量 纲 变 量 4= 2rx/4 的 画 数 。 在 上 
述 10? 至 103 埃 范围 内 ， 这 个 因子 可 以 用 下 面 式 子 近似 地 表示 : 

1, 对 于 0<a<3， 


Ka)=1.01-0.149 (66) — 
2, 对 于 0 之 3， 
K (a) = ato 一 a (67) 


000 


注意 对 于 大 4 值 ， 式 (67) 用 于 式 (25) 时 即 还 原 为 式 (65)。 
式 (41) 用 来 说 明 大 距离 上 球形 质点 间 引 力 的 延迟 效应 特别 方 


便 。 按 照 式 (65) 就 延迟 作用 对 势能 画 数 进行 校正 ， 那 未 在 大 距离 
EXUD RA 
‘dV a) FV oo 
6 一 J | a = 于 (68) 


SOMES IN ACKESEE AE J AWOL KEERT f BAER 
中 消失 。 因 此 ， 吸 引 势 能 随 标 度 增 大 ( 亦 即 随 f 增 大 ) 而 威 小 。 

在 后 面 的 讨论 中 我 们 将 不 再 考虑 延迟 效应 。 在 Israelachvili 
与 Tabor ©) 和 Sonntag 与 Strenge (°) 的 著作 中 有 更 多 的 细节 介绍 。 


$10.8 介质 对 范 德 华 引 力 的 影响 


直到 现在 ， 我 们 考虑 了 质点 被 其 空 隔 开 时 单独 分 子 之 间或 宏 
观 体 间 的 相互 作用 。 前 一 种 情况 可 以 合理 地 用 于 气相 分 子 上 。 但 
是 ， 对 一 相 在 另 一 相 中 的 A .、 
FRETE, BiZE OO + OOO + BE 
质 的 效应 。 对 此 ， 最 简易 
的 做 法 是 考虑 图 10.7 中 图 10.7 捐 北 过程 看 成 是 一 个 假 化 学 反应 
示 说 明 的 假 化 学 反应 。 编 实 线 代表 分 散 相 质 点 ,虚线 代表 伴随 的 溶剂 质点 。 
号 2 BRA LRRD RM, SS 1 OAC) OBA. E 
起 始 状 态 时 ， 每 个 分 散 质点 和 件 随 它 的 溶剂 质点 构成 一 独立 的 动 
力 单位 。 图 10,7 代 表 的 过 程 是 两 个 分 散 质 点 相 过 而 形成 一 侦 子 ， 
并 且 那 两 个 溶剂 质点 形成 一 动力 上 独立 的 侦 子 。 
件 随 这 个 过 程 的 势能 变化 可 表示 为 
| AG = D+ Dy, — 2), (69) 
AHA TRH FAAK A C69) GARETT S HRS 
数 和 距离 参数 的 依赖 方式 相同 ， 只 是 分 子 参数 不 同 ， 而 它 完 全 包 
括 在 Hamaker 常数 之 中 。 因 此 ，49 遵 循 表 10.3 中 与 之 相 适 合 的 
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FH AYE FH ig Be, H: Hamaker 常数 值 如 下 、: 
Agia = Áu + Age - 2Aj2 (70) 


下 标 212 表 示 两 个 符号 2 的 质点 被 符号 1 的 介质 隔 开 。 
式 (6,80) 提 出 一 项 近似 式 ， 它 得 出 一 个 很 有 用 的 简化 结果 ， 
Ay WV Å Az (71) 
式 (474) 指示 ;不 间 物 体 间 的 相互 作用 ， 可 以 用 这 两 种 物质 分 别 考 
谍 时 的 同 质 相互 作用 之 几何 平均 值 表示 。 这 种 几何 混合 规则 广泛 
FAT SRE, Dib Se AEH. RITE $ 6.12 中 讨论 两 
相同 吸引 作用 时 引用 过 这 类 平均 方法 ， 在 这 一 章 中 我 们 将 再 次 用 
之 ， 也 是 为 了 同样 的 目的 ， 
合并 式 《70) 与 (71)， 得 出 
Agia = (411? - Alg?)? | (72) 


此 即 Hamaker 常数 的 有 效 值 ， 用 来 求 算 处 于 介 质 中 的 (相似 ) 质 

点 间 的 引力 。 关 于 4a 值 ， 从 式 (72) 引 出 三 个 重 要 的 一 般 性 结 

ie: | | 

1, 与 41, 和 As 的 相对 大 小 无 关 ， 有 效 Hamaker % 数 Ay kik 
EE. Ak, D(A RE, MAPS, WS 

APRA AZAR aD, 

2. RRR, POR wes. 10.4 
指出 ， 对 于 不 同 物 质 ， 辣 质 相互 作用 的 Hamaker 常数 Ani 
常 为 同一 个 数量 级 。 因 此 ， 有 效 Hamaker 常 数 一 一 按照 式 
《72) 它 取决 于 二 者 之 差 , 此 其 中 任何 一 个 同 质 相互 作用 的 Ais 
值 都 小 。 举 例 来 说 , 若 Ais 与 4 等 于 8.1 x10-8 和 6.4x10-18 
尔格 ， 则 按照 式 (72)，Az1s 是 10-* 尔 格 。 我 们 在 $10,6 中 看 
到 ， 当 2 是 水 和 1 ER, An 为 5.6 x107 RH, BE 
的 41 值 估 计 在 2.3 至 3.1 x10 尔格 范围 内 ， 因 此 ，4,s 是 在 
5,1 至 6.3x10 “尔格 范围 内 。 这 是 水 的 4 实验 值 ， 我 们 全 

将 其 与 表 10.4 中 这 个 量 的 理论 值 做 过 上 比较 。 
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3. 对 于 4 = A, fy HIE» Agia = 0 和 },=0, 从 范 德 华 引力 观 
护 ， 这 一 情况 相当 于 质点 间 没 有 闪 相 互 作用 。 

由 于 范 德 华 力 
CED AL AE e fE E 
ZHR RTA 
到 ， 连 续 相通 过 使 10 
Jou FAB) 5 | BE Ye 
而 赋予 分 散 相 一 定 
程度 的 稳定 性 。 对 
于 水 是 连续 相 的 分 
散 体 ， 这 一 效应 的 
数量 大 小 在 图 10.8 
中 有 图 解说 明 。 此 
图 指出 ， 当 质点 的 
4:* 值 接近 于 水 值 YY yéferg jem?) 

上 时， 其 有 效 Hama- 2 409 120 
ker 常数 A,,.BE 然 Sd ere 


oH 63 图 10.8 水 之 Al1=5.8x10 1ierg At, 42125432 
下 降 HARC ) 的 关系 曲线 。 图 中 还 包括 e=5h 时 和 这 些 AzA 
并 任意 假定 4=5 当 的 vd 什 [ 按 式 (63) 算 出 ]。 | 


Rs 对 具有 图 示 的 

这 些 4ate 值 的 分 散 质点 ， 可 以 估算 其 相应 的 7 值 。 任 一 物质 的 
Y! 大 所 的 50 尔 格 /厘米 ?时 ， 它 在 水 中 的 有 效 Hamaker 常 数 几乎 

BEEK F107 ARH, 

在 第 九 章 和 这 一 章 中 ， 我 们 分 别 讨论 了 胶体 质点 间 相 互 作用 
的 两 个 主要 来 源 。 由 于 二 者 作用 相反 ， 很 显然 一 个 胶体 体系 的 实 
际 行为 将 取决 于 吸引 与 排斥 的 总 的 结果 。 在 下 面 几 节 中 ， 我 们 将 
集合 各 种 成 分 ， 以 得 出 愉 液 胶体 稳定 性 的 定量 理论 。 由 此 得 到 的 
理论 通常 称 为 DLVO 理论 ， 即 以 B.Jeparamz、 本 .下 .JIaanay、 
E.J.W.Verwey 和 ].Th.G .Overbeek 命名 。 他 们 独立 无 联系 地 
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Azzterg) 


在 苏联 和 和 荷兰 工作 ， 把 性 质 不 同 的 或 分 组 合 在 ~- 起 而 建立 了 一 个 
HRR, 


$10.9 ”势能 曲线 与 DLVO 理论 


”对 Heparun Jlagaay、Verwey Al Overbeek 胶体 稳定 性 理论 
之 探讨 ， 最 好 是 研究 一 对 胶体 质点 的 势能 随 其 距离 的 变化 曲线 。 
这 样 我 们 就 宛 了 一 图 ， 因 为 这 一 章 我 们 是 从 讨论 两 个 原子 的 势能 
与 距离 间 的 关系 开始 的 ， 而 现在 我 们 涉及 的 是 关于 一 对 胶体 质点 
的 同一 类 关 孙 。 如 同 我 们 已 经 看 到 的 ， 这 两 种 情况 下 的 吸引 有 相 
同 的 起 因 ， 不 过 对 距离 的 画 数 依 顿 关 系 不 一 样 ， 这 是 对 宏观 质点 
进行 积分 的 结果 。 就 一 对 原子 来 说 ， 其 排斥 作用 起 源 于 它们 各 自 
的 电子 云 的 重 乔 。 对 于 胶体 质点 ， 其 双 电 层 的 交 矢 则 是 引起 排斥 
的 原因 。 

对 吸引 与 排斥 势能 之 定量 比较 ， 要 求 对 质点 的 几何 形状 有 所 
规定 。 我 们 将 主要 考虑 相互 作用 的 块 体 这 种 情形 ， 因 为 比 起 相互 
作用 的 球 这 种 更 为 实际 的 情形 ， 抉 体 儿 何 体 的 相应 表达 式 多 少 要 
简单 一 些 ， 而 更 为 复杂 的 球体 几何 体 所 提供 的 基本 了 解 ， 并 未 超 
出 从 相互 作用 的 块 体 模型 得 出 的 结果 。 只 是 当 考 察 改变 电解 质 浓 
度 引 起 的 效应 时 ， 我 们 才 借 助 于 相互 作用 的 球体 模型 。 对 相互 作 
用 之 块 体 淮 化 这 项 效应 时 ， 会 出 现 一 些 我 们 不 需 涉 及 的 假象 。 

块 体 间 相互 作用 与 球体 间 相 互 作 用 相 比 较 ， 有 一 项 送别 是 我 
们 应 了 予 注意 的 。 对 于 前 者 ， 势 能 表示 式 是 指 单位 面积 之 能 量 ， 而 
后 者 则 是 指 两 球 的 总 势能 。 因 此 ， 为 了 用 同一 单位 对 二 者 进行 此 
较 ， 必 须 规定 块 体 间 间 中 的 横 截面 积 。 

对 于 两 个 平 表面 块 体 的 情形 ， 式 (9.1027 指 出 甚 排 AR 能 随 距 
离 (24) 嘿 指数 地 变化 。 对 于 同一 几何 体 ， 本 章 的 式 (52? 指 出 吸引 
能 与 距离 人 ( 已 ) 的 平方 成 反比 变化 。 关 于 这些 图 数 关系 ， 下 面 的 两 
项 观察 结果 是 很 有 用 的 ， 
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1, 42¢d=D>0l, Prw ERA P>- 00, 

2, 42d=D-coff, Pail P,>0, (AP, 下 降 得 更 快 。 
由 此 表明 ， 琢 引 在 很 小 和 很 大 的 距离 上 占 支 配 地 位 。 在 中 间 上 距离 
上 上 上， 必须 考虑 这 两 个 页 献 项 的 细节 。 图 10.9 是 排斥 成 分 与 吸引 成 
分 合成 后 得 出 的 势能 曲线 的 定性 简 图 ， 


Py=P,—P, | (73) 


Ku la) aA BAY, a Be Di as E “OR RTT R 


小 值 ， 但 如 果 英 一 个 成 分 
大 大 超过 为 一 个 成 分 ， 则 
其 中 的 有 些 特 征 可 以 被 掩 
i. RMA HH P=0 
的 高 度 ， 即 为 我 们 所 称 之 
FEE. BRD RMA 
称 为 主 极 小 值 ， 较 浅 的 虽 
称 为 次 极 小 值 。 它 们 的 深 
EER 是 MA © = 0 最 起 。 
虽然 吸引 在 大 距离 上 占 优 
势 ， 也 就 是 说 ， 通 常 存在 
着 次 极 小 值 ， 但 它 可 以 相 
23, E AERE Al 


HIO.» 次 体 问 势能 对 距离 的 定性 示意 图 
曲线 1 一 双 电 有 层 排 斥 执 能， 由 线 2 -一 范 德 华 引 
为 势能 ， 曲 线 3 一 曲线 1 与 2 的 合成 结果 、 


之 影响 和 介质 对 吸引 产生 的 影响 ， 则 尤 属 如 此 。 
现在 让 我 们 定性 地 考察 K, ATA RTRA 

质点 来 说 ， 图 10.9 所 示 的 势能 曲线 的 合 

1, CRERERE, MAREE SRERETRAKH, W 
末 净 吸引 力 会 把 质点 拉 在 一 起 而 落 大 主 极 小 值 位 置 ， 之 后 ， 
两 个 质点 表现 为 象 是 一 单个 的 动力 单 i, TH RE 


用 。 


2。 车 势能 能 鸡 高 度 与 热能 相 比 相当 的 大 ， 则 可 防 凸 质点 在 主 袖 
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MMAP Miia HA, AHMAR BRM LER. 
3. 可 以 有 这 样 的 情况 ， 即 在 次 极 小 值 处 出 现 架 凝 作 用 ， 但 此 种 
“情形 下 的 架 块 的 拆散 比 起 在 主 极 小 值 处 因 架 凝 而 形成 的 架 
块 ， 显 然 更 容易 得 多 。 
4, 一 般 地 说 ， 能 鸽 高 度 决定 胺 体 是 稳定 、 还 是 发 生 架 凝 。 
有 了 这 种 定性 的 基础 知识 后 ， 我 们 现在 可 以 着 手 做 进一步 的 
定量 考察 。 式 (9.102) 与 式 (52? 可 以 代 大 式 (73)， 得 出 两 块 体 间 
的 效 势 能 与 其 焉 离 忆 的 而 数 关系 


An, kT A 
p = °° mA ya yo 。 xp(— KD) -ir (74) 


在 下 面 儿 段 里 将 分 析 Hamaker 常数 、 表 面 电 势 以 及 电解 质 
SEMPRE HRM, HART MES MSR, 
L 4 的 影响 ”不 用 说 ， 式 (74) 中 的 常数 4 是 体系 的 有 效 Hama- 

ker 常数 A,1。 在 这 个 公式 的 几 个 可 变 参 数 之 中 ， 它 是 我 们 

最 不 能 控制 的 ， 其 数值 由 分 散 相 和 连续 相 的 化 学 本 性 所 决 

定 。 连 续 相 中 有 小 量 溶质 存在 对 溶剂 A4 值 引起 的 变化 无 足 轻 

重 。 

421? 值 之 变化 对 净 势 能 的 影响 如 图 10.10 所 示 。 图 pE 
出 的 每 条 曲线 具 有 不 同 的 4 值 ， 但 x 值 (107em~1! 或 0.093M 
If-1 价 电解 质 ) 和 加 值 (103mY) 相 同 。 同 预料 的 一 样 ， 随 着 4 
值 不 断 增 大 ， 势 能 能 一 的 高 度 碱 小 而 次 极 小 值 之 深度 增加 。 
如 果 相 互 作 用 之 截面 积 为 400&A 2 ， 则 纵 坐 标 上 的 单位 标 度 相 
4 F250 kT., JERI 热能 单位 ， 一 切 相 互 作 用 都 与 之 对 
比 ， 以 判断 相互 作用 是 大 、 还 是 小 ,因此 ,图 10,10 中 所 示 诸 则 
EN RB MBER ERS, .并且 对 于 相互 作用 截面 积 为 上 
BREC ADAR ANE, SER HR h A MA Me 
地 有 显著 的 高 度 。 

2。 由 的 影响 双 电 层 扩散 部 分 最 里 面 处 的 电 亏 可 认为 是 
yo， 通 过 由 式 (9,.75) 定 义 的 yo 而 HE ARCOD, Yo 值 很 大 
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时 ，y 一 1， 故 随 着 如 的 增 大 ， 受 如 HAs. 

8110.1170: 4 K0 ecm KO, 093M 1-1 价 电解 质 ) 和 AC2 
x10 “erg) 恒 定时 ， 名 数值 之 变化 对 相互 作用 总 势能 的 影 
mM, TARA, ARES OREM v 值 增 加 而 BK, SE 


kT 单位 》 


A=5x197!8 


‘A=2x107? 


D(A) 


图 10.10 RRC), PH RR -DE 


图 中 曲线 是 技 不 同 的 4212 值 和 国定 的 * 值 (107cm-1) 及 yo 值 (103mV) 
画 出 的 。 纵 坐标 单位 ， 相 互 作用 面积 为 400 太 2，25°*C 时 kT 的 倍数 。 


到 排斥 作用 随 加 而 增 大 ， 这 是 可 以 预料 到 的 。 有 些 体系 的 如 
可 以 通过 改变 决定 电势 离子 的 浓度 而 加 以 调节 ， 例 如 AgI 分 
散 体 即 是 。 由 于 Stern 层 中 的 特性 吸附 而 引起 的 复 杂 化， 常 
党 使 得 加 这 个 参数 的 鞭 正 数值 变 得 不 确定 。 正 如 我 们 在 下 一 = 
章 中 将 看 到 的 ， 电 动 现象 实验 可 以 测量 出 双 电 层 里 面 的 电势 
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一 一 th, TAFE AREA Pipa ah J Fe eH i 
”一 个 位 置 上 .但 是 ,实验 测 出 的 $ 电势 的 确 规 定 了 如 的 下 限 。 
、 有 电解质 浓 度 的 影响 ”在 影响 相互 作用 的 将 势 能 曲线 形状 的 
各 个 量 之 中 ， 只 有 可 以 根据 经 验 加 以 调节 ， 共 余 的 量 则 不 
然 。* 这 个 量 取 决 于 不 相干 电解 质 的 浓度 和 价 数 ， 共 依赖 关 
邓 如 式 (9.53) 所 示 。 目 前 ， 我 们 只 考察 电解 质 浓度 变化 对 避 


Wo: 257mV 


Py (kT 位 ) 


10 23030 0 e 70 BÀ 
D(A) 


图 10,11 RRCD, PHREEK $y D E 
图 中 曲线 是 按 不 同 的 Yo 值 ， 恒 定 的 < 值 (107cm 7 和 4 值 (2x10 terg) 
曾 出 的 。 纵 从 标 单 位 ， 相 互 作用 面积 为 400A2 25°C 时 kT 之 倍数 。 


势能 曲线 带 来 的 影响 。 我 们 在 下 一 节 中 再 来 考虑 电解 质 价 数 
的 影响 。 如 前 所 述 ， 为 了 芳 罕 电解 质 浓 庆 对 相互 作用 势能 的 
影响 ， 最 好 是 利用 较为 复杂 的 用 于 相互 作用 球体 的 表达 式 。 
图 10.12 是 这 种 情况 下 的 Pe (EH RAMB SZ 坪 数 的 作 图 结 
E, Ahr 是 个 参数 ， 它 随 不 同 曲线 而 异 。 

图 10.12 是 针对 R= 10004, A=10 ergi] R Wo= 25,7 
mV 的 球 画 出 的 。 图 中 的 维 坐 标 有 两 种 单 位 ， 尔 格 与 25°C 时 
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修之 倍数 。 对 于 这 些 曲 线 所 描述 的 体系 而 首 ， 当 1-1 价 电解 
质 浓度 低 于 约 10“M 时 ， 存 在 着 很 可 观 的 能 o (APR 
10-s 至 10-2M Zt, ERIE., AI H 1-1 价 不 相 
于 电解 质 的 添加 量 到 达 这 个 浓度 范围 时 ， 预 类 图 中 这 个 胶体 
会 从 稳定 的 分 散 体 转 为 架 凝 了 的 分 散 体 。 


1,9 


20 


kT (25°C Bf) 


daox:0 (erg) © 


图 10.12 半径 相等 (1000 有 A ) 的 两 个 球 的 $ 兆 -50 图 
SAREAREN., Mt ARERR É, H E K Aao 2erg) 


和 Yo (25.71m V) MHA CSIR Verwey and Overbeek (71), 
MARITE RAE EEA, ERA AR 
就 已 知道 的 事 。DLV0O 理论 对 此 提供 了 定量 的 解释 。 此 外 大 家 知 
道 。 某 一 个 盐 要 引起 架 凝 需要 一 定 的 深度， 其 界限 相当 分 明 。 这 
个 浓度 可 以 吓 作 临界 絮凝 浓度 。 对 于 DLVO 理论 和 图 10.1( 一 

10.12， 分 别 从 一 般 与 特殊 的 角度 ， 可 总 结 出 以 下 几 点 ， 
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1, 质点 趴 击 上 的 电势 越 高 ， 从 南 双 电 忆 中 各 处 电势 越 高 ， 则 虐 
点 间 的 排斥 越 大 。 
2, 不 相干 电解 质 浓 度 越 低 ， 排 斥 力 有 显著 下 降 时 离 表面 的 距离 
越 远 。 
3, Hamaker 常数 越 大 ， 则 分 子 问 引力 越 大 ， HMA, AWK 
间 的 引力 也 越 大 。 | 
UFR I BARE Ae Be, A Se EELS T 
旺 今 人 满意 的 图 象 ， 但 它们 只 是 从 这 两 章 的 初步 讨论 中 得 出 的 有 
限 收 获 。 对 此 项 理论 做 出 更 为 明确 的 检验 ， 厦 找到 从 实验 观测 结 
果 求 出 各 种 参数 数值 的 一 项 方法 ， 确 实 是 需要 的 。 在 下 一 节 中 我 
们 将 讨论 临界 架 凝 浓度 ， 作 为 对 胶体 稳定 性 理论 的 一 个 简单 的 定 
量 检验 。 在 随后 几 节 中 我 们 将 看 到 ， 对 架 凝 速度 的 研究 是 对 理论 
的 更 为 严格 的 检验 ， 工 且 提 供 了 对 契 兴 趣 的 参数 求 值 的 方法 。 


“§ 10.10 临界 架 凝 浓度 与 Schulze-Hardy 规则 


对 水 基 胶体 能 够 做 的 最 简易 的 检验 之 一 ， 是 测定 使 胶体 架 凝 
所 需 电 解 质 的 量 界 深度。 我 们 用 符号 CFC( 奖 界 架 凝 浓度 critical 
flocculation concentration 之 缩写 ) 表 示 这 个 量 。 做 这 个 实验 时 ， 
将 分 散 体 加 到 一 系列 试管 中 ， 再 在 每 个 试管 中 加 入 不 同比 例 的 水 
和 电解 质 溶 波 。 这 样 ， 分 散 质 点 总 的 稀释 度 保持 恒定 ， 而 每 个 试 
管 中 加 入 的 盐 量 不 同 。 将 其 混 匀 基 等 候 一 段 时 间 ， 有 时间 长 短 是 任 
意 规 定 的 ， 但 必须 彼此 一 玖 。 之 后 ， 用 肉 腿 检查 试管 ， 查 看 加 大 
的 盐 所 中 起 的 效应 的 迹 尔 。 通 常 在 有 些 试管 里 有 了 胃 显 的 架 凝 杰 象 
《例如 析出 分 散 相 2， 而 其 余 试 管 里 则 看 不 出 有 变化 。 因 此 ， 使 胶 
体 不 起 变化 的 盐 最 高 浓 底 和 引起 架 凝 的 盐 最 低 浓 度 之 间 也 就 包括 
了 CFLC。 在 这 段 浓度 范围 内 可 以 进行 第 二 轮 系 列 实验 ， 以 进一步 
缩小 CFC 的 范围 。 

TE CFC 处 电解 质 的 实际 沈 度 取决 于 ， 


510 


在 测定 结果 之 前 所 容许 经 历 的 时 间 。 
样 晶 的 均一 性 ， 或 更 可 能 的 是 样品 的 多 分 散 性 。 
表面 上 的 电势 。 
A fË. 
离子 的 价 数 。 
对 任 一 峙 定 体 竺 进行 系列 试验 时 ，1 一 4 这 儿 条 保持 固定 不 变 ， 施 
此 CFC 是 对 所 加 入 的 离子 之 价 数 效应 的 定量 量度 。 霖 10.5 总结 
了 这 种 性 质 的 一 些 实 验 结 来 。 

表 10.5 中 收集 的 结果 鲜 有 带 正 的 表面 电荷 的 胶体 ， 也 有 带 负 
的 表面 电荷 的 胶体 。 关 于 所 加 电解 质 的 作用 ， 最 早 的 通 则 之 一 
(1900 年 ) 是 一 项 称 为 Schulze-Hardy 规则 的 结果 。 这 个 规则 说 ， 
和 胶体 电 号 相反 的 离子 之 价 数 对 胶体 稳定 性 起 主要 作用 。 某 个 电 
解 质 的 CFC 值 主 要 决定 于 反 离 子 的 价 , 而 与 和 天 面 同 电 号 的 离子 
之 本 性 无 关 。 表 10.5 的 圆 括号 中 列 出 的 数字 ， 是 标明 价 数 的 反 离 
子 的 CFC 值 ， 单 位 为 摩尔 / 升 (mole/1)。 也 就 是 说 ， 使 带 负 电 的 
A:S, ERRET 7x 107M 的 二 价 阳离子 ， 而 带 正 电 的 ALO, 
溶胶 架 凝 则 需要 大 约 6x10~M 的 二 价 阴 离子 。 

这 些 临 界 架 凝 浓度 的 实际 数值 和 -- 系 列 未 知 参数 有 关 ， 但 其 
佣 对 数值 只 取决 于 反 离 子 的 价 数 。 表 10.5 中 不 带 圆 括号 的 数值 ， 
是 同一 组 实验 中 以 一 价 电解 质 为 基准 时 诸 CFC 的 相对 数值 。 可 以 
看 到 ， 二 价 离子 的 这 些 数值 非常 一 致 ， 对 于 三 价 与 四 价 反 离子 的 
情形 ， 共 一 致 程度 也 是 可 以 接受 的 。 

现在 我 们 来 看 从 DLVO 理论 怎样 理解 这 个 结 果 。 乍 一 看 ， 
象 测定 CFC 这 样 任意 规定 的 实验 能 得 到 这 种 一 致 结果 ,似乎 是 不 
平常 的 。 可 是 ， 不 难 证 明 ， 这 些 结果 和 相互 作用 的 平 表面 块 体 的 
DLVO 模型 所 预示 的 数值 是 很 接近 的 。 从 检查 图 10.12 我 们 便 得 
Hie, x=108em™ 时 ,此 体系 对 架 凝 而 车 是 稳定 的 ;而 k= 3x 
10scm-: 时 ， 体 系 将 会 架 凝 。 此 外 ， 我 们 是 分 析 了 能 又 得 出 这 些 
结论 的 。 下 一 步 ， 我 们 必须 回 的 是 ， 在 讨论 这 些 曲 线 对 ， 我 们 用 
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非 稳 定 胶 体 的 分 界线 。 在 物理 上 ， 这 是 多 少 有 点 武断 的 选择 ， 因 
为 热 运 动能 量 足 以 使 质点 殉 服 低 的 、 但 高 论 不 是 在 的 能 合 。 但 在 
数学 上 ， 执 能 曲线 的 极 大 值 为 奢 这 一 假设 使 我 们 可 以 把 稳定 性 的 
条 件 写 成 


Pv = 0 | (75) 
和 

dỌ 

= (76) 


将 式 《75) 与 (76) 用 于 式 (74)， 则 


64n kT y? A n | 
E D exp(—«D,) = jon D7? (77) 
和 
A 
64noklyoexp( KDa) = ei Dr €78) 


式 中 ， 下 标 吉 提醒 我 们 它 是 指 极 大 值 而 首 。 从 这 两 个 式 子 不 难看 
出 ， 按 照 这 个 模型 


KD, =2 (79) 
是 判断 稳定 性 的 标准 。 此 式 亦 可 用 双 : 甩 层 的 “厚度 ”天 示 而 写成 
| © OD, = 2x7? (80) 


我 们 再 一 次 看 到 ， 这 一 重要 距离 是 用 «REE, 
我 们 设法 要 得 到 的 是 CFC (AT AT RMA, 而 不 
是 CFC 的 绝对 值 。 所 以 从 这 一 点 出 发 ,仅仅 保留 包含 有 深度 (noce 
M*) REMC) ENTERS. IACI A (78)， 得 
nooks (81) 


写 出 这 一 结果 时 略 去 了 yo Hz RE, SB 这 里 所 涉 


+ 此 处 M 指 电 解 质 的 摩尔 浓度 ， 而 不 是 分 于 量 一 译 者 注 。 
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及 的 近似 程度 (回想 下 yo 全 1)， 这 种 做 法 是 完 双 合理 的 ,根据 * 的 
定义 [ 式 (9.537]， 我 们 得 到 | 
nyocz’n372 (82) 
Moc2z78 (83) 
此 即 我 们 所 要 的 结果 。 根 据 式 (83)，CFC 值 和 深 液 中 离子 的 价 的 
六 次 方 成 反比 变化 。 玫 10.5 中 标 有 “理论 值 2 WHR aS 
2-8 的 级 数 关 系 ， 即 1,2™,3 悦 ,45。 可 以 看 到 ， 实 际 的 CFC 值 和 
这 些 预示 值 的 一 致 程度 是 相当 合理 的 。 
虽然 对 DLVO 理论 的 这 种 检验 本 身 引 入 了 一 些 附 加 的 近似 
性 ， 但 它 把 实验 的 和 理论 的 观点 切实 可 行 地 统一 在 一 起 。 通 过 用 
不 相干 电解 质 的 浓度 和 价 来 表示 ， 容 易 测 出 稳定 性 的 蜂 界 上 后 。 理 
论 模 型 则 通过 势能 图 来 描述 一 对 质点 间 的 相互 作用 。 这 两 种 途径 
的 协调 一 致 构成 很 重要 的 一 步 ， 必 帮助 自 架 凝 的 研究 获得 更 为 定 
量 的 了 解 。 这 放 在 有 关 架 凝 动力 学 的 下 面 几 节 中 讨论 。 但 首先 ， 
关于 临界 絮凝 浓度 还 剩 下 几 点 应 加 以 说 明 。 
在 第 九 童 讨 论 双 电 层 的 构造 时 ， 我 们 全 含蓄 地 预先 提出 ， 与 
名 上 电荷 符号 相 及 的 离子 在 双 电 层 中 起 支配 作用 ， 此 即 Schulze- 
Hardy 规则 的 主要 观测 结果 。 这 也 反映 在 Gouy-Chapman 理论 的 
数学 形式 [如 式 《9.62)] 中 ， 在 此 式 中 ， 用 用 Boltzmann 因子 来 描 
述 双 电 层 中 离子 与 体 相 溶 液 相 比 的 相对 深度。 对 于 和 表面 ( 带 正 
电 ) 同 电 号 的 那些 离子 ，Boltzmann 因子 中 的 指数 hh. 这 反映 
壁 对 这 些 离子 有 库 仓 排斥 作用 。 因 此 ， 与 表面 同 电 号 的 离子 在 双 
电 层 中 的 浓度 比 体 相 溶 液 中 低 。 对 于 电 号 相反 的 离子 ， 正 负 号 则 
倒 过 来 ， 因 此 ， 在 双 电 层 中 这 些 离 子 的 浓 座 来 得 高 。 可 以 证 明 ， 
上 述 这 些 考 虑 的 结果 实质 上 相当 于 在 on 厚 的 区 域 中 把 与 壁 同 
电 号 的 离子 全 部 腾 室 ， 至 少 对 高 如 值 是 如 此 。 因 此 ， 从 刚 FSI 
绍 的 絮凝 模型 的 观点 来 看 ， 发 生 架 凝 作 用 的 临界 分 离 时 ， 基 本 上 
只 是 反 离子 对 扩散 双 电 层 起 作用 
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HEIR IE Fs 3210. SHH ALIN CEC 信 是 一 些 同 价 化 AD 
的 平均 值 。 采 用 平均 值 来 比较 CFC 值 是 合理 的 , 因为 一 个 电解 质 
Ay CFC 主要 是 由 价 决 定 的 。 

然而 ， 细 查 这 些 数据 揭示 ， 在 不 辣 的 离子 间 存在 着 二 级 差 
别 。 例 如 ， 使 As.S, 溶胶 架 凝 需要 的 Lit 浓度 为 0.058M ,Na* Xe 
” 度 为 0.051M， E Agl RRR My Lit A Nat yk BE > A 
0,165M 和 0.140M。 尽 管 这 两 组 数值 都 合格 地 接近 于 平均 信 ( 平 
均值 包括 许多 其 他 化 合 物 )， 但 同样 很 明显 ,引起 架 凝 的 Li+ 的 有 
效 性 始终 比 Na* 稍 低 一 些 。 更 为 完整 的 絮凝 效率 的 变化 顺序 ， 则 
如 下 所 示 ， E 
l, 对 一 一 价 阳 离子 ， | 

_ Cst*>Rb*>NHt>Kt>Nat>Lit 
2. 对 一 价 阴 离子 ， 
F->Cl->Br->N0;>I->SCN- 

这些 顺序 可 以 和 9.8 中 介绍 的 吸附 能 力 顺序 相 比 较 。 这 两 种 序 
列 之 间 基 本 上 是 对 应 一 致 的 ,这 提示 这 里 所 说 的 二 级 效应 是 Stern 
层 中 的 特性 吸附 的 结果 ， 而 不 是 双 电 层 扩散 部 分 引起 的 纯 静 电 效 
应 。 正 如 可 以 预料 的 那样 ， 和 芙 正 的 不 相干 电解 质 相 比 ， 两 条 离 
子 表现 出 数值 完全 不 同 的 CRC 值 。 两 末 离 子 的 吸附 特性 ae 
作为 电解 质 所 起 的 作用 。 


$10.11 架 凝 的 动力 学 


对 普通 的 化 学 反应 的 速度 ， 常 常用 所 谓 反应 坐标 系 上 的 能 线 
图 描述 之 。 如 此 表示 时 ， 始 态 和 终 态 被 一 个 和 反应 中 间 物 或 过 渡 
状态 有 关连 的 能 又 所 隔 开 。 这 样 一 个 反应 的 活化 能 ， 可 看 作 是 最 
高 点 能 量 与 始 态 能 量 之 差 。 在 $10.9 中 讨论 过 的 那 类 势能 曲线 ， 
是 与 之 相当 的 架 凝 过 程 能 线 图 。 始 态 或 分 散 状 态 对 应 于 很 大 的 D 
值 ， 这 时 B= 0， 因 此 ， 这 种 相似 性 使 人 想到 势 垄 的 高 放 可 以 认 
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3h, #4 24 =p Boe AEE RE, 

Tae, SILER MRE, Ar 
究 温 度 谈 化 对 反应 一 度 的 影响 可 以 测量 出 活化 能 。 在 前 面 的 讨论 
HRMS: -KRAR ARRAS DRMT ECHR, M 
以 一 眼 就 可 看 出 ， 在 这 一 点 上 这 种 相似 性 也 是 成 立 的 。 但 是 再 稍 
加 思考 使 人 想到 ， 通 过 加 入 电解 质 来 改变 势 垒 的 高 度 ， 可 以 更 有 
效 地 研究 架 凝 的 “活化 能 ”。 鉴 于 活化 能 的 工作 定义 是 和 温度 的 
变化 相 联 系 的 ， 从 而 我 们 离开 了 传统 的 动力 学 。 尽 管 如 此 ， 研 究 
架 凝 速度 可 以 为 测量 势 垒 提供 一 项 方法 ， 而 这 种 认识 是 个 很 重要 
的 见解 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 先 考虑 架 凝 速 度 的 原理 ， 下 一 池 我 们 
再 将 这 些 概念 用 于 DLYO 理论 。 

”我 们 首先 来 考虑 一 群 大 小 均一 的 球形 质点 ， 共 运动 完全 由 布 
朗 运动 所 支配 。 我 们 假定 这 些 球 完全 没有 相互 作用 ， 只 是 当 接 船 
时 它们 附着 在 一 起 形成 一 偶 子 。 尽 管 这 属于 高 度 过 于 简化 的 图 
象 ， 但 却 提供 了 一 个 模型 ， 从 它 出 发 在 随后 展开 的 各 个 阶段 上 可 
以 引出 更 为 实际 的 模型 。 图 10.13 是 对 形成 一 偶 子 的 示 意 说 明 。 
因为 原 质点 一 接 角 就 附着 在 
等 于 分 子 扩散 越过 图 中 虚线 
表面 的 速度 。 此 虚线 直面 表 
示 围 绕 共 中 一 个 球 画 出 的 持 
径 为 2R 的 RE, ARB 
定 此 球 是 静止 不 动 的 。 架 凝 
之 后 ， 在 这 个 架 凝 位 置 的 附 
ee ee mn 近 ， 独 立 的 运动 单元 的 数目 

局 部 地 减少 。 因 此 ， 我 们 可 
以 想象 在 这 固定 质点 周围 的 浓 梯 会 引起 朝 这 个 质点 的 扩散 作用 。 

191742, M.Smoluchowski 将 扩散 理论 用 于 这 种 情 H, UR 

出 偶 子 的 生成 速度 。 按 照 Fick 第 一 定律 [ 式 (3.27)]， 朝 向 此 参 
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PAAA fe Pt BS A J TRH 
J = _ De (84) 
Kp, D 是 球 的 扩散 系数 ，N 是 球 的 总 数 。 在 单位 时 间 内 穿 过 围 
绕 参 考 质 点 的 牛 径 为 * ， 面 积 为 4 的 球面 的 质点 总 Be JA 可 表示 
为 
和 JA= ~ (47r) Dy (85) 
在 定 党 态 条 件 下 ， 上 式 左 方 是 个 常量 ， 故 此 一 旦 考虑 好 合适 的 边 
界 条 件 ， 对 此 式 不 难 积分 之 。 我 们 假定 r= co 处 六 = NoCNe BR 
的 起 始 浓度 )， 以 及 7= 2R 处 N=0， 因 为 质点 接触 后 即 失 去 其 运 
动 本 性 。 考 虑 到 这 些 条 件 ， 式 (85) 经 积分 得 到 
14= -87RDN， (86) 
此 式 表示 在 单位 时 间 内 向 着 固定 质点 移动 的 质点 数 。 
车 我 们 取消 “ 靶 ” 质 点 静止 不 动 这 项 限制 ， 其 效果 等 于 用 两 
个 质点 的 相对 扩散 系数 代替 单个 运动 质点 的 扩散 系数 ， 当 质点 同 
一 大 小 时 ， 其 值 即 为 2D。 于 是 ， 大 小 均一 的 球 通 过 扩散 与 运动 
hy -BSR ZB 
(GAY = -—16%RDN, (87) 
我 们 可 以 把 最 万 出 现 的 No 个 球 中 的 任意 一 个 球 看 作 是 “参考 ” 
球 ， 而 不 是 只 着 眼 于 单独 一 个 球 。 所 以 生成 偶 子 的 总 速度 表示 为 
速度 = — (16@RDNy) Ny = —k,N? (88) * 
sth, k 实际 上 是 个 二 级 速度 常数 。 重 要 的 是 要 认识 到 ， 式 (88) 
只 严格 适用 于 架 凝 的 开头 ， 这 时 在 在 的 质点 只 有 Ne 个 大 小 均一 
的 球 。 因 此 ， 将 这 些 概念 用 于 实际 的 动力 学 实验 时 ， 只 限 干 架 比 
的 起 始 速度 。 
我 们 在 第 三 章 中 讲 过 [ 式 (3,37)]， 对 于 均一 的 球 ， 


D 此 式 系数 16 应 改 为 8， 因 为 每 个 球 既 是 “参考 ” 球 又 是 非 “参考 ” 球 RA 
算 了 二 次 一 一 译 者 注 。 


517 


D= kT _ (KT) | (89) 


将 此 结果 代入 式 (88)， 则 


8(kT) 


37 (90) 


k= 
MAA, TER —PAS PRB ki (TAKAO 
悉 用 这 些 符号 表示 有 关 的 量 ， 故 这 上 比 起 引 和 人 新 的 符号 似 更 为 可 
取 。 为 尽量 避 驶 混淆 ， 我 们 在 速度 常数 下 面 添上 下 r (RRI 
W, KARK rapid 的 第 一 个 字母 ), 并 将 Boltzmann 常数 连同 工 
在 一 起 加 上 圆 括号 。 

式 (88) 和 C90) 代表 的 速度 定律 适用 于 称 作 快 絮凝 的 情况 。 癸 
40 DEES RR RAR SHS Mia. Tim, RE 
SDF In) AE EAS TOL, HE BINS BRE. 

为 了 处 理 这 种 情况 ， 我 们 走 前 面 推导 的 老路 ， 但 这 一 次 加 上 
染 凝 过 程 的 阻力 项 。 于 是 ， 对 于 向 着 一 固定 质点 扩散 着 的 球 而 
=, (85) BR 


JA= - (ar) DS + 阻力 项 (91) 


现在 的 问题 是 确定 阻力 项 。 
势 垒 引起 离开 固定 质点 的 质点 通 量 ， 下 面 儿 点 考虑 使 我 们 得 
出 表示 此 通 量 的 适当 形式 ， 
1, 势能 的 导数 dg/dr 表示 反抗 质点 接近 的 力 。 
2, KAROMANF, BHRR “HF” PRE: 
(1/f)d@/dr 
3, DERESE r ALIBRIS TIE» Ze TALE BU Sw 
(N/f)d@/dr, 
4, 此 通 量 弱 上 处 球 壳 的 面积 ， 即 得 阻力 项 : 
(4nr2N /f)d@/dr 
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VER Jy BE Mg A EI, ETR r A A 
固定 质点 算 起 ， 故 4N/dr Hie, 4O/dr Eit TR KERA 
负 ， 这 个 区 域 正 是 我 们 关心 的 ， 因 为 它 是 第 二 个 质 ADT 
域 。 因 此 ， 所 和 需 符号 之 不 同 包括 在 信和 史 的 梯度 的 符号 中 。 
C1) BOS ILA SEV ERO P, Ti 


a 


JA= ~ gar DE +S Fe) (92) 
BARZA AY BER TE Se, (BFE A I PA THF EE 


为 相 吸 引 的 情形 ， 这 时 42/dr 的 符号 应 变 号 ,着 且 朝 辣 固 定 质 点 
的 通 量 增 大 。 因为 质点 为 球 ， 我 们 还 是 用 式 (3.37) 人 代表， 得 到 


dN ND i 


JA = -4xr( D dr 十 kT dr (93) 


KPBS RAAT BTR H, MGR ERR DER D 
而 得 到 


dN N da 
(JA)’= -7D (+ ir) (94) 


或 
dN N d@ JA)’ 
dr KT Gr = gari D (95) 
这 是 个 微分 方程 ， 对 之 求解 应 得 出 势能 梯度 场 书 定常 态 扩散 作用 
的 NN 与 7 BRR. 
很 容易 证 明 上 式 的 解 是 


N exp(R7 = 一 [ep( 雪 JA r—*dr + const (96) 


我 们 消去 积分 常数 ， 方 法 如 下 ， 在 r= kh, N= No 和 中 =(0。 
所 以 ， 式 (96) 变 成 


No= — IES CA) r-idr | ao + const (97) 
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4% r=2R it, N=0; 所 以 
(J A)’ „—2 
0) = — ep 人 人 8 元 万 dr | l 
BEAK- RnAkH. BZR HRKAERMERZESR, mi 
象 式 (74) 上 暗示 的 那样 降 至 多 = -o0, KKAWE: BERE, 
分 子 则 相互 作用 饮 为 排斥 直到 现在 我 们 一 让 完全 忽略 这 一 区 
域 。 式 (97) 减 去 (98)， 则 
A)’ ra p 
“gad |g?) (99) 
注意 当 轨 =0 时 ， 式 (99) 还 原 为 (87)， 由 此 可 以 证 实 我 们 前 面 做 
的 是 正确 的 。 
同上 面 讲 的 -…… 样 ， 乘 积 (14)“ 乘 上 No 得 到 生成 偶 子 的 起 始 


+ const (98) 
= 2 R 


No = — 


一 DN 
uh ME JA No pgp SPN Ns (100) 
[fe exp(P/kT)r~2dr 
2R 


式 中 ， k. SABAH REI HRC 比较 式 (88) 与 (100)， 可 看 到 在 
快 架 凝 和 慢 架 凝 的 速度 常数 之 间 企 在 下 述 关 系 ; 


k,= ee Ks 一 -一 一 - =- (101) 


g 2R[" e exp CD/KT) rdr 


ADRY, EERE M E EBRD RE RRO, BOER 
称 做 稳定 性 比 W， 


co OD 
W = 2R| exp (ET) <“d7 (102) 


由 于 球形 质点 的 四 自身 是 + 的 复杂 而 数 , 通常 根据 8 10.9 中 讨论 
的 那 类 势能 临 线 用 图 解法 求 出 式 (102) 中 的 积分 值 ,不 然则 引用 后 
面 讲 的 近似 方法 。 
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如 同 我 们 在 下 一 节 中 将 看 到 的 ， 直 接 测 量 稳定 性 比 Bee 
的 。 因 此 ， 我 们 希 记 有 个 方法 从 W 值 挫 断 出 关于 相互 作用 势能 的 
RR, Mh eK ODEN ATR SR, ite, 
于 吴 与 克之 间 的 本 数 关系 复杂 ， 要 做 到 这 一 点 不 容 易 。 不 过 ， 
通过 做 一 些 补充 假设 和 近似 处 理 ， 在 这 方面 已 取得 了 茶 些 进展 。 
为 了 简化 式 (102)， 下 面 的 观察 结 采 会 有 所 帮助 : 
1。 FRR, Aah LAERA ARKE E tH Pn 与 
Pm) | 
2, AZ exp( 罗 /KT) 在 Pm (BARA, 4 P<COn 时 则 很 快 
”下 隆 。 也 就 是 说 ， 式 (102) 中 的 指数 项 主要 是 由 Pm REN. 
3, 执 能 曲线 的 整个 势 仅 部 分 ， 可 以 用 正 态 分 布 国 数 [ 式 (1 25)] 
近似 表示 。 
基于 这 些 看 法 ， 业 已 证 明 


` o nR D n 
Ye NEF) (103) 
其 中 | 
RD /Or2 /2 
»-[- “2 (art (104) 


注意 P/r 是 负 值 , 因为 它 是 在 极 大 值 处 求 值 。 作 为 一 级 近似 ， 
至 上 少 式 (103) 中 指数 项 前 面 的 因子 可 以 看 作 是 个 常数 ， 从 而 式 
(101) 5103) nf AAER 


tacok,oxe(~-22) ao 


SUES TAR FE aT VEFIR 和 党， AD Sea BEAT AA He 
程 的 活化 能 。 
利用 式 (103) 给 出 的 近似 关系 和 球形 质点 在 小 距离 极 限 情形 
下 的 相互 作用 能 ， 根 据 DLVOMU CAA Ha: WHR 
电解 质 浓 旗 的 变化 应 有 如 下 关系 
logW = K loge + K, (106) 
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其 中 K PIR, RR, o ERTE, MERI ER, HF 25C 

Rok, MVE SHY A, É Hy - 2,15 x 107 Cay? /z*)*, Yo M 9.75) 

表示 ， 2 是 反 离 子 的 价 。 
对 这 个 最 后 结果 的 重要 性 不 应 当 低 估 : 

1, 对 质点 中 径 已 知 的 胶体 ， 若 测量 出 环 随 电解 质 浓 许 的 变化 关 
A, ABA BY LA FAA C106) RH Yoo 

2, 从 这 个 vn 值 ， 根 据 式 (9.75) 可 以 求 出 扩散 双 电 层 里 面 表面 
处 的 电势 Yo. 

3, 一 旦 加 的 适当 值 为 已 知 ， 对 于 不 同 的 4 值 ， 根 据 此 名 值 和 
测 得 的 电解 质 浓度 ( 亦 即 x) 可 以 画 出 一 组 势能 曲线 。 

1, 画 出 的 9- 必 图 中 与 观测 到 的 你 值 最 相符 合 者 ， 可 以 用 来 确 
定 所 考虑 的 体系 的 An. 
在 下 一 节 中 ， 我 们 将 从 实验 观点 来 考察 架 凝 的 动力 学 这 个 题 


$10.12 RRMA: 实验 结果 


就 过 程 的 速度 常数 而 论 ， 原 则 上 在 普通 的 化 学 反应 和 架 凝 反 
应 之 间 没 有 什么 不 同 。 式 488) 和 (1007 指 出 ， 快 聚 沉 与 慢 RI 
. 特征 各 在 于 ， 双 分 子 反 应 是 速度 的 决定 步骤 。 对 这 样 一 个 速度 定 
律 进行 积分 ， 得 
N7Ny = (107) 


因此 ， 测 定 架 凝 速度 常数 的 最 可 靠 方法 ， 是 测量 单位 体积 中 独立 
的 运动 单位 的 数目 (N) 随 时 间 的 变化 关系 。 进 入 实验 的 时 间 ， 是 
从 往 胺 体 中 加 入 不 相 千 电解 质 开 始 算 起 。 尽 管 说 起 来 这 很 容易 ， 
但 做 起 实验 来 不 是 件 容易 的 事 。 一 种 做 法 是 用 显微镜 实 实 存在 地 


# Reerink 与 Overbeek 算出 的 Ki APA 4, s 是 质点 半径 。 ARM +, WA 
上 一 一 译 者 注 。 
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数 质点 。 除 了 受 质点 大 小 限制 外 ， 这 是 一 种 合 人 异常 乏味 与 大 烦 
的 方法 。 光 散射 特别 适合 于 动力 学 研究 ， 因 为 在 原则 上 对 油 度 的 
实验 值 能 够 用 散射 中 心 的 数目 和 大 小 加 以 解释 。 

其 中 的 一 种 光 散 射 方 法 ， 是 测量 吸光 度 随 时 间 的 变化 ， 并 认 
为 4(Abs)/di* 正比 于 dN/di。 上 比例 常数 的 数值 一 一 公 消 光 条 数 
[参看 式 (5.103)]， 则 不 需 知道 ， 因 为 我 们 关心 的 是 快 BBE 
架 凝 的 比值 ， 在 这 个 量 中 上 比例 因子 被 注 掉 。 

观察 架 凝 过 程 的 合适 方法 一 旦 已 予 确定 ， 其 具体 步 又 是 对 ~- 
系列 不 同 的 盐 浓 度 测量 架 疑 速度 常数 (或 者 质点 浓度 保 持 相 同 ， 
测量 架 疑 的 速度 )。 随 着 电解 质 浓 度 增加 ， 架 凝 速度 也 增 k, É 
到 到 达 CFC 为 止 。CFC 标志 着 从 慢 聚 沉 转 变 为 快 聚 沉 。 快 聚 沉 
一 且 建 立 ， 电 解 质 浓度 虽 继 续 增 加 ， 架 凝 速度 不 再 受 其 影响 。 按 
照 式 (101)， 慢 架 凝 与 快 架 凝 速度 常数 的 比值 即 为 灰 。 

图 10,14 是 几 种 不 同 质点 大 小 的 AgI 溶 胶 的 logW-logc 图 。 
此 图 的 WW 实验 值 是 用 上 面 讲 的 吸光 度 方 法 测定 的 。 根 据 上 节 中 的 


nS 
La(NQ,), 


Ba(NQ3), 

3 
= 2 
tes] 
O 
™ 4 

0 

ph LY 
-16 -1.3 1.0 0.0 0.3 0-6 ‘1.7 2-0 2.3 2-6 


loge(e A mmole/1) 


图 10.14 五 种 不 同 质点 大 小 的 AgL 溶胶 的 logW -log :图 
使 AgI 湾 胶 加 凝 的 电解 质 如 图 所 示 。 这 些 不 同济 胶 的 平均 质点 半径 是 : 
@520A; O 225A;0 535A; A 650A 和 入 15803, 
[ 引 自 H. Reerink and J. Th. G., Overbeek, 
Discuss, Faraday Soe. 18:74(1954).] 


md taaa a 


& AbsKRMm 34H Absorbance 之 缩写 一 一 译 者 注 。 
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讨论 ， 这 类 数据 不 仅 能 检验 DLVO 理论 ， 而 且 还 可 以 求 出 JLA 
重要 的 胶体 参数 。 从 图 10.14 中 的 数据 ， 可 以 得 出 以 下 一 些 结论 ， 


1, 
和， 


如 式 (106) 要 求 的 那样 ， 以 logW 对 loge 作 图 得 到 一 直线 图 。 
W = 1 时 《此 处 曲线 出 现 转折 ) 的 浓度 代表 所 用 电解 质 的 CEC 
值 。 一 价 、 二 价 和 三 价 离 子 的 CEC 值 分 别 约 是 0.199， 
2,82 x 107801,3 x 107% Æ I/F 它们 的 比值 是 1 :1.42 
x 10 一 :0.7xI1073。 同 AgL 的 其 他 实验 数据 以 及 表 10,5 中 列 
出 的 理论 值 相 比较 ， 这 些 数 值 是 很 不 错 的 。 

logW < 4 或 者 W<10' MRA BE, MF 典型 的 势能 
曲线 ， 这 相当 于 多 值 约 为 15XT。 由 此 我 们 可 以 得 出 结论 ， 
胺 体 要 具有 显著 的 稳定 性 ， 能 琢 高 度 应 至 少 是 15Kf 。 同 样 
我 们 可 以 假定 ， 除 非 次 极 小 值 大 致 也 是 这 种 深度 ， 否 则 质点 
HEAT “oi” W. ZEF HHA RE, BER 
效应 以 及 对 “高 ? Bae OR” SIX, BRK 
$B} Eh Be PAS Se HE pat TA FB A 

式 (106) 可 以 用 来 分 析 图 10,14 中 曲线 的 笠 率 ， 因 为 AgI 质点 


的 平均 大 小 是 已 知 和 的。 这样，Reerink 和 Overbeek 得 出 如 


值 在 12 至 53 友 伏 这 一 范围 内 ，A4 值 在 0,2 至 10 x 107 尔格 范 
围 内 。 这 二 者 的 数量 级 是 正确 的 ， 鉴 于 要 达到 这 一 点 需要 作 
出 种 种 不 同 的 假设 ， 故 这 些 结果 本 身 是 项 不 小 的 成 就 。 

从 这 项 分 析 得 出 的 4 和 加 值 在 细节 上 有 点 令 人 不 太 满 意 ， 
A 的 数值 相当 分 散 ， 加 的 数值 显得 太 低 。 大 家 当 记 得 ，CFC 
值 随 z~ 变化 蜡 示 着 W 有 大 的 值 ， 对 于 较 低 的 如 值 ， 预 其 
CFC 对 z 是 另 一 种 依赖 关 和 采 。 

其 中 满意 程度 最 差 的 是 和 质点 大 小 间 的 关系 。 图 10.14 中 所 
示 是 对 质点 大 小 变化 范围 为 十 倍 的 AgI 深 胶 的 测定 结果 。 从 
图 显而易见 ， 和 匀 率 并 没有 象 式 (106) 要 求 的 那样 也 在 达 么 大 
的 范围 内 变化 。 事 实 上 ， 有 一 些 例子 是 最 粗 的 质点 的 匀 率 最 
陡 ( 如 理论 要 求 的 那样 )， 但 也 有 其 他 的 例子 ， 却 是 最 小 里 点 
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即将 看 到 的 ， 理 论 模型 和 实际 的 实验 体系 之 间 有 某 些 不 符 之 

处 ， 由 此 可 以 说 明 这 种 表 观 上 的 对 质点 大 小 的 不 敏 威 性 。 

图 10.14 中 列 出 的 结果 代表 物理 概念 与 化 学 概念 的 非 凡 的 综 
合 。 从 本 书 的 编排 来 看 ， 这 两 章 的 概念 一 一 包括 统计 热力 学 、 电 
化 学 、 波 动力 学 和 动力 学 ， 公 都 吸收 在 一 起 ， 以 独一无二 的 方式 
着 手 解决 复杂 现象 。 这 样 的 途径 本 质 上 是 正确 的 ， 对 此 是 无 可 怀 
疑 的 。 同 时 ， 我 们 必须 意识 到 ， 在 此 过 程 中 做 了 许多 物理 的 和 数 
学 的 近似 化 。 每 做 一 次 近似 化 ， 使 得 越 来 越 难于 把 此 项 全 面 理论 
用 于 任何 特定 的 实验 体系 。 

根据 刚才 介绍 的 方法 ， 自 架 凝 研究 测定 的 一 些 An 值 列 于 
表 10.6 中 。 表 中 出 现 多 个 数值 ， 说 明 在 独立 的 测量 之 间 现 时 缺乏 
再 现 性 。 如 果 接 受 5.8 x107”13 和 尔格 作为 水 的 4 E, M 从 C72) 
可 以 算出 或 从 图 10.8 可 以 读 出 相应 的 Ae 值 。 对 表面 附近 的 分 子 
间距 离 再 做 一 些 假设 ， 从 这 些 数 据 亦 可 算出 分 散 质点 的 7” 值 。 
总 的 说 来 ， 从 这 些 不 同 的 情报 来 源 渗 现 出 一 幅 连 呐 一 致 的 图 象 。 
不 过 也 很 明显 ， 还 存在 着 相当 大 的 改进 余地 。 


表 10.6 各 种 溶胶 的 有 效 Hamaker 常 数 数值 


第 2 相 A212 X1013 (erg) 
Agl | 0.2-10 10 一 70 3 
Au 6; 0.5—1 
Se 0.5--5; 2 
SiO, 0.2—0.5 
二 十 烷 酸 0.03 
REZ 0.1—l; 0,5—2 
石蜡 1.5 


a H. Sonntag and K. Strenge, Coagulation and Stability of 
Disherse Systems, copyright 1964, Halsted Press. 


在 结束 本 节 之 前 ， 看 来 最 好 是 对 式 (106? 的 预示 结果 同 图 
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10.14 中 列 出 指数 据 之 间 出 现 分 歧 的 一 些 可 能 原因 再 略为 充分 地 

作 些 说 明 。 为 此 ， 分 成 两 方面 来 讲 较为 方便 ， 一 是 明显 地 牵涉 到 

相互 作用 势能 ， 二 是 同 诊 滤 的 动力 学 部 分 有 关系 。 

就 相互 作用 势能 而 论 : 

1。 按照 分 散 单元 的 牛 和 会 来 描述 AgI 质点 间 的 相互 作用 未 必 恰 
当 ， 尤 其 是 当 质 点 很 靠近 时 。 事 实 上 ， 影 响 短程 相互 作用 的 
可 能 是 质点 表面 突出 部 分 的 牛人 径 ， 而 不 是 整个 质点 的 尺寸 。 

2, 在 整个 这 项 讨论 中 ， 所 考虑 的 只 是 非特 性 效应 。 也 就 是 说 ， 
我 们 完全 忽略 了 考虑 离子 的 吸附 作用 和 Stern B 对 总 的 图 象 
的 贡献 。 这 可 能 是 复杂 情况 的 重要 根源 ， 至 少 在 有 些 体系 中 
是 如 此 。 从 下 面 的 事实 来 看 ， 这 一 点 是 显而易见 的 ， 即 表 
10.6 中 所 六 的 二 十 烧 酸 溶胶 因 加 大 Las+ 和 The+ 而 显 出 电荷 
变 号 (从 带 负 电 变 为 带 正 电 )， 这 说 明 溶胶 吸附 了 这 些 离子 。 

此 项 讨论 的 动力 学 部 分 有 几 个 方面 ， 做 些 补 充 说 明 是 必要 的 ， 

3, 对 于 高 度 不 对 称 的 质点 ， 碰 播 几 率 比 式 (87) 或 (94) 预示 的 来 
得 大 。 考 虑 到 扩散 系数 受 质点 小 尺寸 的 影响 最 大 ( 因 此 扩散 
AREA) PBR” SER TBM AA HF BR 
AMM, MRA), HERAT. 

4, 照 第 三 条 的 同一 逻辑 推理 可 以 预料 ， 多 分 散 体系 中 的 磁 播 频 
率 也 大 于 单 分 散 体系 。 

5, 体系 中 速 详 的 存在 亦 可 使 架 凝 王 度 增 大 ， 从 而 高 于 式 (87) 或 
(94) 给 出 的 数值 。 

业已 证 明 ， 速 梯 ( 机 械 搁 动 ) 引 起 的 碰 揪 之 几率 同 布朗 运动 ( 热 运 

动 ) 作 用 下 碰 揪 几率 之 比 是 

比值 = 了 x (108) 

由 于 上 比值 随 质 点 尺寸 的 立方 而 增 大 ， 对 于 较 大 质点 的 架 凝 作用 ， 

它 可 能 是 其 主要 机 理 。 注 意 : 所 有 动力 学 的 复杂 因素 一 -上 述 (3 ) 

至 (5) 条 ， 在 测定 稳定 性 比 时 趋向 于 消失 ， 因 为 快 架 凝 与 慢 架 凝 
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速度 是 在 间 一 个 胶体 上 测定 的 。 

在 本 章 的 后 部 分 ， 我 们 已 把 侧重 点 放 在 架 凝 过 程 上 面 。 太 罕 
已 经 架 疑 的 体系 ， 亦 能 得 到 大 量 的 关于 质 反 间 力 的 重要 情报 。 在 
这 方面 对 架 凝 六 体 粘性 行为 的 研究 特别 重要 。 通 过 改变 分 散 体 中 
的 速度 樟 度 或 急速 ， 从 块 结构 化 的 程度 起 变化 ， 因 此 用 实时 可 加 
以 监测 。 这 一 领域 有 涉及 面 很 厂 的 文献 ， 这 是 由 于 这 类 知识 有 无 
数 实际 应 用 之 故 ， 至 少 其 部 分 原因 是 如 此 。 因 篇 由 有 限 ， 我 们 只 
是 简短 地 对 这 些 研究 做 些 讨 论 。 这 是 下 一 节 要 讲 的 题目 。 


$10.13 HEADS RRA 


在 第 二 章 我 们 专门 讨论 了 牛顿 流动 ， 虽 然 为 了 比较 起 见 ， 在 
图 2.4 中 也 列 出 了 非 和 牛顿 关 动 的 例子 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 的 主要 
目的 是 考察 对 架 凝 之 不 稳定 性 给 分 散 体 流动 性 质 损 来 的 影响 。 这 
样 一 些 体系 的 粘性 行为 大 多 数 属于 非 牛 顿 型 。 粘 度 和 贺 凝 之 中 每 
一 个 都 是 复杂 题目 ,对 其 便 分 别 讨论 过 。 至 于 放 在 一 起 讨论 SH 
RET! 我 们 着 不 试图 对 此 主题 做 什么 定量 处 理 ， 只 是 定性 地 
描述 有 关 的 某 些 现象 。 可 是 ， 这 个 重要 课题 有 许多 实用 的 方面 ， 
状 且 有 大 量 的 文献 。 

严格 地 讲 ， 粘 度 系 数 只 是 对 于 牛顿 流体 F 有 意 义 ， 正 如 图 
2. AR, ER MMAR OAR ASRS. SPIER BE 体 ， 这 
种 图 通常 为 非 线 性 ， 故 其 科 率 随 点 的 位 置 而 异 。 在 实际 工作 中 ， 
对 数据 的 传统 表示 方法 是 ， 以 切 速 为 纵 坐 标 , 切 应 力 (F/A) 为 横 
坐标 ， 如 图 10.15 中 所 示 。 此 种 情况 下 ， 在 某 一 点 的 表 观 粘度 用 
规定 该 点 儿 率 的 角 的 余 切 值 表 示 。 

为 方便 计 ， 应 区 分 开 三 种 不 同类 型 的 流动 ，(a) 表 观 粘度 随 
切 速 增加 而 增 大 ，(b) 表 观 粘度 随 切 速 增加 而 变 小 ! 〈e) 表 观 粘度 
非常 之 高 (实际 上 是 无 限 大 )， 直 到 外 力 到 达 一 临界 值 ， 这 时 粘度 
陡然 下 降 ， 外 力 超过 此 临界 值 后 粘度 或 是 惜 值 或 继续 变 小 ， 比 第 
三 种 情形 下 的 临界 应 力 吓 做 届 伏 值 ， 因 为 应 力 低 于 此 值 时 体系 表 
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Hythe, ASAE PAS KE RESET RR 
多 或 少 是 逐渐 合并 在 一 起 的 ， 从 而 引起 有 多 种 不 同 的 方法 来 确定 
这 个 届 伏 值 参数 。 | 

这 些 现 象 有 不 同 的 名 称 ， 这 取决 于 它们 是 在 依 顿 于 时 间 的 条 
件 下 、 还 是 在 固定 状态 (与 时 间 无 关 ) 的 条 件 下 观察 到 的 。 若 形 观 
粘度 随 切 速 增加 而 增 大 ， 此 效应 有 时 间 使 顿 性 时 叫 作 震 凝 性 ， 无 
时 间 傅 顿 性 时 则 称 做 胀 流 性 。 如 果 表 观 粘度 随 切 速 增 大 而 变 小 ， 
有 时 间 使 顿 性 时 这 种 效应 吓 作 触 变性 ， 无 时 间 会 顿 性 则 呼 作 塑 性 
(有 届 伏 值 ) 或 者 假 塑 性 (无 届 伏 值 )。 

正如 我 们 即将 看 到 的 ， 触 变 特性 和 对 架 疑 不 稳定 的 不 对 称 质 
点 有 关连 。 在 某 些 情况 下 ， 流 砂 显然 是 通过 触 变 机 理 起 作用 的 。 
受害 者 择 扎 的 结果 ， 仅 仅 是 减 小 隐 入 地 方 的 粘 床 ， 使 其 困境 越 加 
恶化 。 相 反 ,海滩 砂 是 胀 流 性 体系 的 一 个 例子 ,其 表 观 粘度 随 切 速 
而 增加 。 在 海滩 湿 砂 上 面 扭 动 过 脚趾 的 人 都 知道 ， 在 这 种 条 件 下 
〈 低 切 速 ) 湿 础 的 流动 性 很 好 。 可 是 ， 同 样 的 砂 对 于 沉重 的 脚步 
(高 切 速 ) 却 是 硬 的 。 与 触 变性 适 成 对 照 ， 胶 体 具有 稳定 性 和 质点 
具有 对 称 性 对 胀 流 性 是 有 利 的 。 几 乎 总 是 在 分 散 质点 浓度 为 40% 
附近 处 观察 到 胀 流 型 。 在 这 个 浓度 下 和 不 存在 可 拆散 的 架 块 时 ， 
这 样 一 个 体系 能 够 流动 的 唯一 方式 是 靠 质点 问 逐 步 相互 滚动 。 若 
切 速 太 大 ， 这 种 变形 是 不 可 能 的 。 | 

下 面 我 们 来 看 触 变 特 性 与 架 凝 现象 间 的 关系 。 图 10.15(a) 中 
所 示 数 据 获 自 7 ARAE PAKE, Hl 表示 在 高 速 混 料 机 
中 制备 出 分 散 体 后 立即 测 得 的 结果 。 再 经 温和 搅动 之 后 ， 得 到 曲 
线 2 所 示 结 果 。 曲 线 2 OE RAPES, MRED 
的 时 间 还 要 短 些 ， 则 得 到 位 于 曲线 1 与 2 之 间 的 一 族 曲 线 。 
”图 10.15 中 给 出 的 数据 与 下 述 机 理 是 一 致 的 。 从 混 料 机 出 来 
的 分 散 体 对 架 凝 而 并 基本 上 是 不 稳定 的 (未 鲁 添 加 表面 活 性 剂 以 
建立 有 效 的 表面 电势 )， 它 迅速 架 凝 在 整个 连续 Hh, ERR 
体积 的 网 。 除 了 “ 链 ” 的 大 小 与 结构 不 同 外 ， 这 种 情况 可 以 和 被 
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MEI T OZER A CHL, POPU RET, HERRE 
RO, HOA LIE RODD, KREEMI RE 
tk. WEMEE Bid HRT RII, TRIE AA 
pois HEAD. 


Cb) 
= a 600 
z X (1) 
x © 400 
"d "3 | 
200 5 
1 
F/A (dyne/cm?) F/Ax107*(dyne/em?) 


10.15 切 速 与 切 颇 力 的 关系 曲线 
(a) 7% 3B AK Sb RK LACH SIR A.J. Medalia and E. 
~ Hagopian, Ind, Exg. Chem. Prod, Res, Develop.3:120 


(1964).1; (DUK RLKS BH PH =8.7) LA TRAR 
170% CHW. F. Gabrysh,H. Eyring, P. Lin-Sen, 
and A. F. Gabrysh, J. Am. Ceramic Soc. 46:523 (1963) 
ADH BS fe 


可 是 ， 随 戎 作用 于 凝 胶 表 面 的 外 力 ( 参 看 图 2.3) WK, MH 
到 达 一 点 即 届 伏 值 ， 这 时 网 开始 断 开 ， 体 系 开 始 流动 (曲线 1 )。 
增 大 切 速 可 以 导致 进 -- 步 的 解 架 作用 ， 这 时 表 观 粘度 随 切 速 二 大 
而 进一步 变 小 。 高 认 不 对 称 的 质点 在 低 浓 度 时 能 够 形成 填 满 体积 
的 网 ， 因 此 特别 适合 于 显示 出 这 些 现象 。 / 

当 体 系 受 到 不 断 进行 的 低 强 度 的 机 械 搅拌 时 ， 网 结构 发 生 重 
排 ， 成 为 更 加 致密 的 架 块 的 分 散 体 ， 它 表现 出 比 原来 分 散 体 低 的 
屈 伏 值 和 低 的 才 观 粘度 (曲线 2 )。 分 散 单元 的 大 小 与 结构 村 达到 
和 占 优势 的 低 强 度 搅 拌 租 容 一 致 ， 需 要 一 定 的 时 间 。 这 就 是 为 什 
”人 么 在 得 到 芙 实 的 固定 状态 之 前 ， 会 观察 到 一 些 中 间 情 形 [图 10.15 
OLES ERR 
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in FM gt — 3 Ie -eE h k AAS EE a a 的 结构 进 
行 重 排 所 需 的 时 间 短 ， 那 未 取决 于 切 速 是 上 升 还 是 下 降 ， 会 得 到 
不 同 的 结果 。 图 10.15(b) 是 11% 白 土 ( 原 质点 是 片 状 的 蒙 脱 粘 土 》 
分 散 体 的 这 种 滞后 作用 的 一 个 例子 ， 其 上 行 下 行 的 整个 周期 是 70 
秒 。 这 些 数据 表明 ， 这 样 的 实验 对 切 速 的 天 小 和 观察 时 间 的 长 得 
是 敏感 的 。 个 车 循环 方向 换 为 沿 着 曲线 的 下 行 支线 ， 那 末 取 决 于 
换 向 时 切 副 是 高 于 200 秒 [图 10.15(b) 卡 的 (1 ) 区 ], 还 是 低 于 200 
秒 ~![ 见 (2 ) 区 ]， 将 得 到 不 同 的 结果 。 这 表明 切 OR 低 于 200 秒 一 
时 ， 了 胶体 里 面 结构 迅速 形成 (与 周期 70 秒 相 比 )， 而 在 更 高 的 切 束 
下 结构 形成 是 微不足道 的 。 

用 质点 间 的 基本 相互 作用 难以 解释 这 些 复杂 的 观测 结果 ， 尽 
管 如 此 ， 这 些 观察 结果 具有 极 大 的 实际 意义 。 举 例 来 说 ， 每 年 数 
亿 磅 的 类 黑 被 混合 到 橡胶 胶乳 中 ， 粘 七 在 油 中 的 分 散 体 用 做 润滑 
脂 。 显 然 ， 这 些 物 质 在 各 种 切 速 条 件 下 的 粘度 ， 是 需要 考虑 的 重 
要 问题 。 对 于 许多 领域 ， 这 些 考虑 是 极为 重要 的 。 油 墨 、 钻 井 泥 
浆 《 在 钻井 操作 中 泥浆 在 转轴 周转 循环， 以 浴 HE KRMBESR 
悄 )、 纸 涂 层 、 油 羔 和 数 不 清 的 工业 奖 体 , 都 可 以 看 做 是 这 些 领域 
的 例子 。 | 

RRRA Bil, FES Hill EF Se BE eh T A SB E EE 
HIRERE AU FEE UE AGRE, SBOE ARI, fet E 
(HAWN SR Bat “Mee” AERA Batt 的 剪 切 
(EAP “H”. HR, ROR, TILK LR 
Pa PE, Ijk REL HA KS ERAT I, LE 
GH RIED BE ZE. FAG RS FR, Aae PE E ah RA OT 
重要 性 质 。 届 伏 值 的 出 现 妨碍 质点 的 沉降 ， 这 就 不 需要 不 断 了 地 搅 
挤 油 潜 而 仍 能 保证 均匀 性 。 商 品 油漆 能 很 好 地 满足 这 些 要 求 ， 这 
说 明 油 漆 化 学 家 在 控制 触 变性 上 是 成 功 的 . 

>) 项 
1。 BRASH SPAREN, BUFO) ARE 
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作用 中 Bu[ 式 (34) 3] 的 作用 。 利 用 表 10.1 中 所 列 诸 项 , 写 出 Bi 
RAIA. AG vee 相互 作用 对 Bie 的 TERR ARE Pir 


HAY, oa/ (y+) => Ciza)1“2， 试 证 明 


Beart Bap Aarh + Fix By)? Cahe)? 


Hh f MAELA. Efu = foot FSi = fzx, EH 
ERÆ H 

B yo CP B22) 17? | 
并 说 明 此 结果 与 式 (71) 的 关系 。 对 以 下 陈述 提出 你 的 批评 或 
RIPE: “几何 混合 规则 并 不 要 求 永和 信 偶 极 子 不 存在 ,只 是 
要 求 11 相 恕 作用 与 22 相 互 作用 人 皆 由 相同 分 数 的 色散 成 分 和 水 
处 偶 极 子 成 分 构成 。 在 11、22 和 和 12 体系 中 特种 相互 作用 ， 例 
如 氨 键 之 类 亦 应 不 存在 。” 
将 固体 质点 周围 的 吸附 层 比 作 行星 的 大 气 ， 可 以 导出 气体 吸 
附 等 温 线 ， 表 面 处 的 平衡 压强 为 pp。 一 分 子 从 体 相 压强 7 了 移 
至 表面 上 ， 共 自由 能 变化 为 《finCpo/P)， 可 以 认为 它 和 式 
(48)， 即 造成 吸附 的 吸引 势能 是 相等 的 ， 则 


py Fo _ PN, pa ~ 
因为 zccV， 此 式 可 写成 (pof/P) = 常数 ' V3,，V 是 气体 的 
吸附 体积 ,此 等 温 线 的 更 为 一 般 的 形式 叫做 Frenkel- Halsey 
-Hil (FHH) 等 温 线 ， 它 把 了 的 舌 傅 频 关 了 系 作为 来 知 数 呈 
来 处 理 ， 即 写成 


Vy Kx 
(v) ~ ln(po/p) 
EA n=3 Al K=0.1, WH FHH 等 温 线 的 图 ， 关 就 此 种 等 


温 线 和 第 入 章 中 所 述 的 实际 气体 吸附 等 温 线 的 相似 之 处 加 以 
Peo 


vəl 


ò, 


向 若 一 肥皂 膜 足够 薄 ， 其 平衡 厚度 是 式 (9.98) 表 示 的 双 电导 
排斥 力 和 据 趟 (52) 用 下 式 表示 的 范 德 华 引 力 的 结果 ， 


F,=",4=2 DD- 


Lyklema 与 Mysels 研究 的 某 些 膜 满足 这 些 条 件 ， 他 们 得 到 
下 述 结果 ， 


Ww: BE (mole/1) | 0.103 0.066 0.0197 
xX Be E cA) 9] 94 153 
整个 膜 的 厚度 CA) | 123 126 185 


在 式 (9,98) 中 采用 水 层 的 厚 讼 ， 算 出 每 单位 面积 Pe dE 
Æ Yo=1)。 由 于 这 个 量 和 上 面 刚 给 出 的 单位 面积 上 的 fa 相 
aS, SPR SERIE, iN fF RR PH Ue IE A IB. 
在 这 项 计算 中 为 什么 乙 采 用 不 同 的 两 种 值 ， 试 解释 之 。 得 出 
的 A 的 平均 值 与 本 章 中 介绍 的 水 的 A 值 相 比 较 ， 则 如 何 ? 
利用 你 在 题 3 中 求 得 的 A 平均 值 ， 对 下 述 主 张 提 出 批评 或 
辩护 意见 :“ 在 总 厚度 为 763 人 的 一 个 膜 中 静水 压力 等 于 660 
dyne/cm2， 则 范 德 华 力 与 之 相 比 可 略 去 不 计 ?。 注意 ， 这 是 
第 九 章 题 11 中 所 做 的 假设 。 根 据 本 题 的 结果 ， 定 性 地 重新 检 
查 这 个 问题 。 

对 下 述 主张 提出 批评 或 者 将 护 意见 ，“ 只 要 溶剂 的 s 和 4 
已 经 包括 在 有 关 的 表示 式 中 ，DLVO 理论 应 适用 于 分 散在 非 
水 介质 中 的 质点 ， 鉴 于 介 电 常数 低 的 介质 中 离子 浓度 低 ， 这 
样 一 些 体系 的 :将 是 很 大 ， 对 于 浓 的 胶体 ， 质 点 间 平 均 间 
距 可 以 比 * 纺 :还 小 。 在 这 种 情况 下 ， 设 想 一 个 质点 回 H 
br’ HGR ie ARES AE, MAEM ARBRE 
较 合 理 的 ”。 有 人 观察 到 ， 用 双 十 二 烷 基 水 杨 酸 钙 盐 做 稳定 
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8, 


Nx 10°38 ¢em™ 3) 


剂 的 15% (体积) 2K-PEFLIR GRAD Vo fh ~130mV, 但 制 得 后 

立即 破 乳 。 试 对 上 述 主 张 与 这 项 观 罕 间 的 关系 加 以 评论 。 

证 明 式 (787 和 (79) 5 k 的 定义 公式 [ 式 《9,49)]] 合 并 后 ， 得 出 

下 面 的 式 子 〈 纯 数字 因子 可 省 略 擅 ) : 
CFCocnce A 


通过 Vo 的 级 数 展开 Lye 的 定义 见 式 (9.75)]， 证 明 如 值 低 
Bt, Voto 《zeyo/KIT):。 利 用 这 两 个 结果 ， 试 预 谨 如 值 小 时 
CFC 对 离子 价 是 什么 依赖 关系 。 将 此 结果 与 WW 很 大 的 极限 
情形 下 的 CRC 进行 比较 。 ; 
利用 表 中 给 出 的 数据 和 题 6 中 的 结论 ， 对 以 下 陈述 提出 批评 
或 者 维护 意见 : 

电荷 符号 与 yo 相反 的 离子 的 CFC fi (mole/1 


= mE ee 


Be 体 z=] z=? 


rg Ne a Say a Fs ky gg 


—_ 


PVC BR A 2 3x107? 1 2x10-3 


AgBr 1.61072 | 2.3x1074 


(a)“ 饭 然 带 正 电 AgBr 的 CFC ERACLE (PVC) Jie FL 
低 〈 不 论 反 离子 价 为 多 大 ) ，AgBr 的 如 必定 来 得 小 。? 
(b) “Bs AgBr 的 CFC CF OMAR Ht AY HE AA J 
PVC 的 高 ，AgBr 的 如 必定 来 得 大 。” / 
H.Milller 用 蜡 视 野 显微镜 法 研究 了 在 水 溶胶 中 加 入 NaCl 对 
胶 态 金 的 架 凝 作用 。 有 一 个 样品 ， 金 质点 中 径 为 36.9 及 。 使 
胶体 中 NaCl 量 约 为 0.2M 之 后 ， 在 不 同时 间 观 察 到 下 面 的 


”质点 计数 结 


(S) 


120 195 270 390 450 970 


Oo mee eo ee I IMIM iIO M 


11.2 7,3 5.4 4.5 3.7 Zé 


求 出 描述 这 一 架 凝 过 程 的 二 级 速度 常数 eee Kee A 式 (90) 
给 出 的 相 比 较 ， 则 如 何 ? 

9, 聚 共 乙烯 胶乳 质点 因 加 人 Ba(NO,), mE MAHZ ii 15 
分 钟 Cmin)? 时 ， 用 光学 显微镜 法 测定 在 一 聚 苯 乙 烯 平面 上 沉 
积 的 分 敢 质 点 之 数目 。 光 学 显微镜 不 能 确定 沉积 质点 的 聚集 
程度 。 随 后 用 电子 显微镜 加 以 检查 ， 可 得 此 项 数据 。C.. 
Clint 等 得 到 下 面 的 结果 ， 


[Ba(NGOs)2]x103 每 平方 厘米 上 的 总 沉 沉 积 A 分 数 
(mole/l) 积 数 x 1075 (15min fF) 单子 Ait =F 
9.1 8.04 94.7 3.3 0.3 
15.4 14.25 95.0 4.3 0.4 
22.7 14.43 82.9 11.3 3.5 
57.0 11.25 75.0 15.8 5.6 


从 以 下 几 点 来 讨论 这 些 数据 ， 

(9 在 所 有 盐 浓度 下 ， 沉 积 物 中 质点 丰 度 的 次 序 是 ;单子 > 
偶 子 之 三 子 。 

(b)Ba (NO3); 浓度 越 高 ， 这 三 者 间 的 相差 值 越 小 。 

(c) 随 着 盐 浓 度 增 加 ， 总 沉积 数 减少 ， 沉 积 物 的 诊 集 程度 虽 
高 ， 向 不 足以 补偿 。 这 是 由 于 聚集 程度 愈 高 的 动力 单元 ， 
RI BARRE AY. 

10。 车 絮凝 作用 牵涉 到 两 个 无 相互 作用 、 叶 径 不 同 的 球 〈 中 径 RR， 
5 Ri), MA C88) 预示 


2 AT fl. 


仿照 式 (88)? 的 推导 方法 证 明 这 一 结果 。 还 证 明 这 个 式 子 与 下 
” 式 是 等 同 的 ， 


k= o (efr -JRT ) 
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12, 


13, 


对 二 [REAR ea ee) k 值 为 2.9 x 1074em3/s, IE fe R/R; 
需 多 大 可 得 出 此 &: 值 ? iz, 4 R= Ri, Ei JR 
为 相应 的 极限 式 * 吧 ? 


。 试 证 明 : 


(a) A C96) J (95) 的 解 ; 

(b) #7 P= 0， 式 (99) 还 原 为 (87)3 

OË rA, D=0; r<A,G= -00; 并 且 4>>2R， 则 式 (100) 
得 出 的 速度 常数 大 于 大. 。 

题 10 中 列 出 的 8 实验 值 和 20xC 的 水 胶体 (0=0.01P) 的 4 
值 等 于 5,4R 是 一 致 的 ， 证 明之 。 讨 论 这 个 最 后 结果 与 质点 
间 存 在 范 德 华 引 力 时 质点 快 架 凝 的 关系 。 

加 入 的 Lat 浓度 不 同时 ， 对 二 十 烷 酸 溶胶 进行 了 研究 。 观 
测 了 稳定 性 绒 克 和 在 电场 中 质点 移动 的 方向 〈 亦 即 质点 电荷 
符号 ) ， 得 到 下 和 面 的 结 末 ， 


¢(La3+ mole/ D 1075 3x 1075 1074 . 3x1073 107? 
W 7.9 4.5 ~] 1,6 15.8 
质 点 b t - - ~0 + + 


取 10™M EH Lat fy CFC 值 ， 则 按照 式 (83)， 一 价 与 二 价 
阳离子 的 CFC 预计 分 别 为 7,29 x 1072 M #11,1x10783M, JA 
观察 到 的 Lat 的 行为 来 考虑 ， 你 以 为 这 些 CRC 计算 值 是 对 
的 ， 还 是 太 低 或 大 高 ? WERE Zo / 
SIT RBS TRE, POURRA PIEA1BADERAS, A 
mA NaClO, mak, HIG 法 ARERR, MA 
fa] NaClO, 浓度 下 的 稳定 性 比 帮 加 下 ， 


x 9870090) 4, = 8CAT) /392 — RE E, 


TE 


¢x 103 (mole/1) | 2 3 5 8 10.5 


— p ee a re ee a 


w 48 31 I7 89 0.84 
ERAIHIA, FRR TBR, APA 线 部 
Sy LAS REG Yoo HERRIE Yo 值 对 应 的 如 值 约 等 于 25mV, 
Em FAT 10-°M 时 ，W 仍 继续 按 对 c 的 同一 画 数 关系 
变化 ， 试 估算 此 体系 的 CF(4 值 为 多 少 ? 对 于 在 10-M 附近 
W 突 然 变 小 ， 提 出 你 的 解释 。 
14, A.Kitahara $n H,Ushiyama 用 KCI 4 E12 4 665 & WER 
AS CAC FL, 45 Bite EMEC W Bh KC] Pe RE RB ib doe. 
loge | | 
(Fl mole/1 #7) : 0 0.13 0.33 -0.44 -0.60 


log W | 0 0 0.30,0.46 0.73 1.20 

从 log W-log c 图 求 出 CFC 值 和 yo 利用 式 (106)]。 利 用 题 
6 中 给 出 的 Yo 的 近似 式 ， 佑 算 此 胶体 的 如。 利用 式 (78) 与 
《79) 中 已 经 确定 的 CFC 与 y fh, UADREK PH R 
己 燃 的 有 效 Hamaker 常数 A,1,。。 得 到 的 数值 与 表 10.6 中 列 出 
的 数值 相 上 比较 如 何 ? 和 推导 式 (78) 与 (79) 时 用 的 模型 相 比 ， 
采用 一 个 更 加 接近 实际 的 模型 ， 那 末 应 怎样 来 估算 4， 试 描 
述 之 。 : 

说 明 

本 童 各 题 中 的 数据 引 目 以 下 文献 : | 

483, J.Lyklema and K.J.Mysels, J. Am. Chem. Soc. 87:2539(1965). 

fis, W.Albers and J. Th. G. Overbeek, J, Colloid Sci, 14:501(1959), 

M87, E. Matijevic, J. Colloid Interface Sci, 432217 (1973). 


w8, H. Muller, Kolloid Z.38:1(1926). 
Mo, G.E.Clint, J.H.Clint, J.M.Corkill, & T.Walker, J.Colloid Interface 
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W10, R.H.Ottewill and D.J. Wilkins, Trass. Faraday Soc. 58:608(1962). 
a12, R.H.Ottewil] and D.J. Wilkins, Trass. Faraday Soc, 58:608(1962). 
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814, A. Kitahara and H. Ushiyama, J.Colloid Interface Sci. 43:73(1973). 
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第 十 一 章 ”电泳 与 其 他 电动 现象 


$11.1 5 Š 


“Wh? Ai RES SERRA ARREA 
Bi, BIR 3X2 A ah EO Bs Zee 
相对 速度 的 那些 过 程 上 。 这 可 以 是 质点 相对 于 其 四 周 的 连续 相 发 
生 移动 的 结果 。 这 时 ， 所 产生 的 电动 效应 叫做 电泳 。 或 者 也 可 以 
是 溶液 相 相对 于 固定 不 动 的 壁 发 生 移动 ， 这 时 观察 到 的 现象 或 是 
电 滩 ， 或 是 流动 电势 。 

在 这 一 章 我 们 要 讨论 这 三 种 电动 过 程 ， 重 点 放 在 电泳 上 。 在 
每 一 种 情形 下 ， 对 电动 测量 结果 可 加 以 整理 ， 而 得 出 称 为 《电势 
的 那个 量 。 要 紧 的 是 ， 注 意 这 是 - -个 用 实验 测 出 的 双 电 层 中 的 电 
i, Ab, kA Me Li CRE BB SH 
KR. RIER IPEA, i RAH EEE EEATT K 
AM EATE PE UE — AE OK BUS a] Oe | AE -5 HER RE RHA 
大 小 的 。 因 此 ， 就 胶体 稳定 性 的 理论 与 实践 而 论 ， 电 动 电势 或 
电势 与 上 两 章 的 内 容 是 有 直接 联系 的 。 

在 胶体 化 学 中 尽管 5 电势 无 疑 是 个 重要 的 量 ， 但 对 它 并 不 是 
完全 一 清二 楚 的 。 问 题 在 于 并 不 清楚 所 测量 的 是 双 电 层 里 面 哪 个 
位 置 上 的 电势 。 本 章 的 一 些 推导 将 指出 ,上 A RRA 双 
电 层 电势 ， 但 “靠近 ”的 准确 定量 含义 不 能 确定 。 


$11.2 小 离子 与 大 离子 的 比较 


AK ARIE T RIE BS FT) BA A SES BA RE, LB 
A HSER EGE A a RA, A, HEB Spa IB A 
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应 显示 出 类 似 的 壕 移 作用 是 同样 明 总 的 。 情 况 确 实 是 这 样 。 央 为 
我 们 比较 熟悉 简单 电解 质 的 导电 性 ， 我 们 对 电动 现象 的 讨论 ， 将 
从 比较 这 两 类 大 小 范围 不 同 的 质点 的 过 移 作 用 开始 。 

一 单独 离子 在 电场 中 受到 力 的 作用 ， 力 的 方向 是 向 着 电 号 相 
反 的 电极 。 此 力 用 离子 之 电荷 量 4 与 电场 了 的 乘积 表示 : 

Fa=4B | (1) 

由 于 离子 电荷 量 可 以 用 实用 单位 或 者 静电 COS 单位 表示 ， 当 力 
用 达 因 表示 时 ， 其 值 可 以 用 下 蔗 任何 一 式 求 出 ; 
1。 若 4 用 库仑 表示 ， 则 


EA thy IRH 、10' 尔 格 1 达 因 ,厘米 
RET 厘米 ERRE RE ee © 


2. 94 用 静电 单位 表示 ， 则 
F a = (Eee . 静电 伏特 


S00TK RE 
1 尔格 (Lids Al + Ok (3) 
<TR “静电 伏特“ OR 


O 上述 这 些 表 示 式 只 限于 这 样 的 情况 ， 即 离子 所 处 的 电场 只 是 
由 于 外 加 的 电势 梯度 引起 和 的， 不 受 溶 渡 中 其 他 离子 移 影 响 的 干扰 
《 亦 即 无 限 稀释 ) 。 | 
于 是 在 电场 中 ， 离 子 向 着 电导 相反 的 电极 有 个 加 一 E, 可 
是 ， 离 子 的 速度 不 会 无 限制 地 增加 。 因 介质 的 粘性 阻力 引起 的 反 
向 力 随 质点 速度 增加 而 变 大 ， 即 ， 
Fy = fv | (4) 
其 中 ， 了 是 阻力 因子 [ 见 式 (3.2)]。 稳 态 速 度 很 快 建立 起 来 ， 这 
时 这 两 个 力 相 等 。 | 
= a (5) 


因此 , 此 种 情况 同 第 三 章 中 讨论 的 沉降 速度 很 相 象 ， 那 时 作用 于 
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质点 上 的 重力 受到 粘性 阻力 的 对 抗 。 | 
为 了 进一步 展开 ， 我 们 可 以 暂时 用 Stokes 定律 [ 式 (3.i1) 
BARS 值 ， 从 而 得 到 
y= a (6) 
(oka, BERAR RMARAPB MARTH 
电荷 量 可 以 写成 离子 价 z 与 电子 电荷 e HIB: 


q=ze ' (7) 

将 此 结果 代入 式 (6 )， 则 
_ zek 

v= 0R | (8) 


离子 在 单位 电场 中 的 速度 定义 为 离子 润 度 4， 
“=e 68) 


FRAT, HB 10K Re BK 
(2K? RT + $p), th BY 107¢em s7!/V cmt (cm2V~! s71), 在 
物理 化 学 中 已 证 明 ， 离 子 的 洽 度 与 其 当量 电导 4 成 正比 : 
u,=FA,, (10) 
已 是 Faraday 常 数 。 我 们 规定 为 无 限 稀 释 时 的 电导 (下 标 0 ), 是 用 
以 提醒 上 述 这 些 关 系 式 全 都 指 单独 离子 而 谨 。 当 利用 式 (9 ) 来 分 
析 离 子 润 底 时 ， 对 水 化 离子 的 千 径 得 到 相当 合理 的 数值 。 
导电 性 作为 小 离子 的 一 种 研究 方法 ， 启 成 功 双 比 较 简单 ， 这 
就 促使 我 们 把 这 些 概 念 推广 到 胶体 大 小 范围 的 质点 上 。 对 于 某 些 
胶体 ， 这 样 做 时 其 实验 方面 比 小 离子 还 要 简单 ， 因 为 对 衬 度 高 的 
质点 有 可 能 通过 直接 的 显微镜 观察 来 测量 其 速度 。 如 果 速 度 和 引 
起 迁移 作用 的 场 强 为 已 知 ， 则 自 式 ( 9 ?可 直接 求 出 胶体 的 润 诬 。 
油 度 这 个 词 用 于 胶体 质点 时 ， 专 门 称 之 为 电泳 渔 度 。 这 时 ， 总 的 
现象 称 为 电泳 ， 而 直接 显微镜 观察 电泳 速度 这 一 特殊 实验 技术 叫 
作 ( 显 ) 微 电泳 。 在 $11.9 中 ， 将 更 为 详尽 地 介绍 这 一 种 方法 和 其 
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他 的 电泳 方法 。 

虽然 电泳 渔 度 是 个 容易 量 蛮 到 的 量 ， 至 少 在 某 些 情形 下 是 如 
此 ， 但 对 胶体 质点 昔 ， 对 其 解释 要 上 比 小 离子 困难 得 多 。 首 先 我 们 
知道 ， 一 个 胶体 质点 带 的 电荷 不 象 简单 离子 那样 是 个 恒定 的 已 知 


” 量 。 这 束 妨 碍 我 们 利用 式 ( 8 ) 来 求 出 R， 但 却 提出 了 一 个 可 以 测 


定 电荷 的 方法 。 举 例 来 说 ， 让 我 们 用 式 (3,37)， 而 不 是 用 Stokes 
定律 替换 / NKR RAH 
ze zeD : 
4U=KT/D~ kT (il) 
似乎 是 电泳 与 扩散 实验 相 结合 可 以 供 测定 大 离子 带 的 电荷 之 用 。 
这 种 情况 再 次 使 人 想起 第 三 章 中 介绍 的 沉降 与 扩散 实验 结合 在 一 
起 的 方法 。 可 是 ， 这 只 是 困难 的 开头 。 式 (11) 之 成 立 ， 只 限于 把 
一 个 带电 质点 与 其 他 离子 隔离 开 来 而 加 以 考虑 的 情况 。 如 同 我 们 
在 第 九 章 中 看 到 的 ， 带 电 胶体 四 周围 绕 着 双 电 层 。 因 此 ， 质 点 所 
处 的 电场 因 双 电 晨 电 势 而 有 所 变更 。 也 就 是 说 ， 迁 移 单位 是 工 电 
胶体 质点 连同 其 双 电 层 在 一 起 ， 就 象 我 们 在 第 十 章 中 看 到 的 同一 
个 合成 物 是 架 凝 时 的 动力 单位 。 
因此 ， 自 电泳 测量 结果 来 确定 胶体 电荷 ， 这 样 一 种 策略 是 站 
不 住 脚 的 ， 除 非 是 测定 胶体 的 需 电 荷 状 态 这 种 相当 特殊 的 情况 。 
在 $11.10 中 我 们 将 回 过 来 讨 诊 这 一 点 。 

”在 第 九 章 中 ， 我 们 从 表面 的 电势 的 观点 讨论 了 双 电 层 的 结 
构 。 这 种 背景 再 加 上 离子 氛 对 胶体 的 电泳 IE 也 有 影响 这 一 认 
识 ， 提 示 电 势 (不 是 电荷 ! ) 是 更 为 有 用 的 参数 ， 以 继续 进行 讨 
论 。 此 即 下 一 节 的 题目 。 在 讨论 带电 胶体 质点 在 含有 小 离子 的 溶 
液 中 的 迁移 作用 时 ， 首 先 区 分 开 质 点 大 小 的 两 种 极端 情形 是 适宜 
的 。 我 们 在 第 九 章 中 看 到 ， 参 数 x~!( 见 表 9.2) 是 开征 表面 附近 的 
离子 所 “厚度 ”的 一 种 很 方便 的 方式 。 “距离 * 之 被 认为 是 大 还 是 
小 ， 是 相对 这 个 量 而 车 的 。 为 简单 起 见 ， 我 们 的 考虑 将 只 限于 球 
形 非 导体 质点 ， 荐 且 从 考察 很 小 和 很 大 的 质点 这 两 种 极端 情形 开 
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kio D 作为 标准 长 度 并 与 之 相 上 比较 ， 这 些 规定 具有 明确 的 省 
义 。 因 此 ， 我 们 先 杰 考虑 的 两 种 情形 是 R/x™1( 或 简单 写成 kK) 很 
小 和 很 天 的 情形 。 


ni ~ aa ra 
R ~、 
= 
— ~~ 
一 


(a) (b) 


图 11.1 半径 R 的 球形 质点 周围 的 流 线 

流 线 也 代表 电场 ， 虚 线 离 球 表 面 的 远近 等 于 双 

电 层 厚度 -1。 在 (a) 中 xR 很 小 ， 在 (b) 中 x*R 很 大 。 
图 11.1 示 意 表 示 这 两 种 情形 下 质点 周围 流 线 的 形状 。 图 中 的 
”看 线 离 球 形 质 点 表面 的 位 移 量 为 x"!。 在 图 11.1(a) 中 ， 尺 比 k~! 小 
得 多 ， 流 线 的 移 位 可 名 格 不 计 。 另 一 方面 ， 在 图 11.1(b) 中 流 线 
与 质点 的 外 形 接近 于 相 切 。 应 该 指出 ， 电 场 和 速度 都 服从 连续 方 
程 [ 式 (2.8)]。 我 们 记得 ， 连 续 方程 反映 物质 守恒 这 一 点 。 携 带 
物质 进入 某 体积 元 的 流 线 ， 必 然 也 携带 物质 离开 此 体积 元 。 连 续 
方程 应 用 于 电场 时 ， 意 味 着 电荷 同 物质 一 样 也 是 守恒 的 。 在 一 电 
中 性 的 体积 元 里 ， 必 然 有 相同 数目 的 电力 线 进 入 和 离开 此 体积 
元 。 因 此 ， 图 11.1 中 的 矢量 也 可 看 作 是 描述 小 质点 和 大 质点 附近 
的 电场 的 。 


$11.3 ”小 KR 值 与 6 电势 


我 们 从 第 九 章 知 道 ， 电 势 是 随 着 离 带 电表 面 之 距离 而 水 渐 下 
降 的 ， 电 解 质 含量 增加 ， 则 此 种 距离 的 范围 也 随 之 缩短 。 但 是 ， 
在 第 九 章 中 导出 的 大 多 数 表示 式 描述 平面 壁 附近 处 的 电势 状况 。 
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在 目前 情况 下 ， 我 们 需要 知道 从 -球面 出 发 ， 电 势 是 怎样 随 距 离 
变化 的 。Poisson 公式 ( 见 § 9.4) 是 关于 电势 随 电 荷 密度 变化 的 基 
”本 微分 方程 。Debye-Hiickel 泊 似 处 理 可 以 用 来 表示 电势 低 时 电 
荷 密 认 与 电势 问 的 图 数 关 和 示 ， WA C9, 42) Bro, SHAO, 38) 47 
(9,42), iii 


| d AM € 
2 al? i) > E er (Dm) ey (12) 


A (12) Debye-Huckel M 论 的 基本 关 承 式 ， 可 以 积分 如 下 。5| 
ARE, HEMA: 

| x=rý (13) 
因此 ， 式 (12) 可 以 写成 


d d 
Ao = 14) 


WAAR ESICRRUDHAARUOEA, M 
dy iE i dx x 


dr” = dr 一 了 dr r2 (15) 
和 
d dy, df dx d?x 
a? ae) = g(a -z)=rz (16)* 
合 持 式 (14) 与 (1)， 得 
d2x 
dr2 一 KX (17) 
x= Á exp(- xr) + B exp(xr) = C18) 


Re WAREZ. Be ATH x A E Ae ALAR) E 
代 ， 则 


a ee 


dix 
* VCR A RA? j g 一 一 译 者 注 。 
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Aexp(-xr) Bexptxr | 


H Fro}, y—0, RAB=0, 

对 人 4 可 求 值 如 下 。 在 无 限 稀释 的 极限 情形 下 ， 亦 即 k~>0 时 ， 
带电 质 氮 周围 的 电势 用 一 单独 电荷 的 电势 表示 式 描 述 之 。 初 等 物 
理 指出 ， 离 电荷 4 的 距离 r 处 的 电势 为 | 


q . 
p= = (20) 


当 Km>0 时 ， 式 (19) 与 (20) 必 然 会 聚 成 同一 数 秆 因此， 有 A 应 铬 于 
9/t。 在 低 电 势 时 ， 一 球形 质点 周围 电势 的 一 般 天 示 式 可 写成 


= exp( ~ rr) (21) 


下 一 步 。 我 们 来 考虑 将 此 式 用 于 在 电场 中 移动 的 质点 。 从 第 
二 章 我 们 当 记 得 ， 与 质点 直接 毗连 的 液 晨 以 与 表面 相同 的 速 弃 移 
动 。 也 就 是 说 ， 不 管 在 离 表 面 一 定 距离 处 质点 与 流体 间 的 相对 速 
度 为 多 大 ， 表 面 上 的 相对 速度 总 是 堆 。 我 们 不 清楚 的 是 ， 郊 表面 
的 实际 距离 为 多 大 时 ， 在 固定 不 动 层 与 可 动 流 体 之 间 开 始 出 现 相 
对 运动 。 这 个 分 界面 称 为 前 切面 。 虽 然 不 知道 前 切面 的 准确 位 
忠 ， 对 于 光 请 质点 ， 估 计 它 是 存 离 实际 质点 表面 二 、 三 个 分 子 示 
径 之 内 。 关 于 自 溶 液 吸附 的 一 些 概念 (例如 8$7.77 和 关于 Stern B 
的 一 些 概念 (8$ 9.8)， 分 别 从 一 般 和 特殊 的 角度 对 固定 层 提 出 了 
分 子 解释 ， 工 且 指 出 关于 固定 层 厚 度 的 上 述说 法 是 合理 的 。 此 处 
最 重要 的 是 认识 到 剪 切面 确 是 发 生 在 双 电 层 里 面 ， 很 可 能 其 所 在 
位 置 大 体 上 相当 于 Stern m, 我们 把 前 切面 上 的 电势 定义 为 5 电 
势 ， 而 不 是 把 Stern 面 与 剪 切 面 等 同 起 来 。。 BA RMR F 
Stern 电势 加， 而 且 肯 定 比 表面 上 电势 加 小 。 这 些 不 向 电势 的 相 
对 值 如 图 11.2 所 示 。 

双 电 层 里 面 的 距离 侯 认 为 是 大 还 是 小 ， 这 看 看 它们 相对 于 
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KW Kb ili. PUAN TERS RAK RAUR E A 
基准 的 相对 值 表 示 时 ， 可 以 安全 地 认为 前 切面 与 质点 者 面 是 重合 
的 ， 即 使 用 绝对 单位 表示 ， 它 也 接近 于 质点 表面 。 因 此 , 当 x!: 很 


Ho 


senki Wig = MRNA 


图 11.2 各 种 有 意义 的 双 电 景 电势 的 相对 大 小 


大 (或 x 很 小 ) 有 时 ， 式 (21) 安 成 
¢ = pexp( — KR) (22) 
及 是 质点 的 实际 千 径 。 


因为 只 有 妆 * 很 小 时 此 结果 才 适 用 ， 所 以 指数 项 可 以 展开 《 附 
se &) 而 得 出 


q i q I . 
$= SR exp xR R(T F eR) (23) 
这 个 结 灯 也 可 以 写成 
q K“! 
$= "ERR (24) 
~ 4 S 
6 = ER e(R+x7?) (25) 


BISXPERERRER, WKAR AENA E 
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A, Hil —- PAE PAR KA Lay 9 引起 的 ， 第 二 个 是 中 
ZA R+ 的 球 上 电荷 43[ 起 的 。 这 是 带 等 量 异 号 电荷 的 两 个 
aL DPRIA AS TRI, PRR RACH 为 x"!。 这 样 一 种 情况 对 应 
于 一 个 间 心 球 电 容器 。 同 第 九 并 一样， 我 们 再 次 看 公 双 电 层 表现 
为 器 如 一 个 圣 征 间隔 为 Kf 站 的 电容 储 。 

在 研究 了 这 种 电容 模拟 之 后 ， 我 们 不 再 需 更 保留 式 (23)7 中 指 
数 的 级 数 展开 式 中 的 第 二 项 。 晶 前 ， 指 出 一 点 就 够 了 ， 却 对 于 小 
KR 值 ， 式 (22) 变 上 所 

6 = = (26) 
BU RRL g HRACE, BT EA 
u = es 
orn 

这 个 关系 式 称 做 HEekel 公 式 ， 对 其 可 能 有 的 用 处 不 应 忽视 。 
在 整个 九 、 症 两 章 中 ， 我 们 讨论 了 一 带电 质 点 周围 的 电势 。 式 
(9.2) 提 供 了 根据 决定 电势 离子 的 浓度 对 表面 上 电势 加 求 值 的 方 
法 。 由 于 Stern 层 中 离子 的 吸附 ， 如 用 作为 扩散 双 电 层 最 里 面 处 的 
电势 可 能 不 是 合适 的 信 。 明 然 { 不 一 定 竺 于， 但 它 仍 然 是 个 相 
当 重 要 的 量 。 

更 为 精细 的 理论 指 寺 ， 对 于 球 ， 当 rR 低 于 0.1 左右 时 ， 式 
《27) 是 成 立 的 。 这 对 式 (27) 在 水 体系 中 的 适用 性 带 来 了 相当 严格 
的 限制 ， 因 为 对 R=10 忆 厘米 来 讲 ，1-1 价 电解 质 的 相应 浓度 约 为 
10-sM。 但 在 非 水 介质 中 离子 浓度 可 以 很 低 ， 此 项 结果 显得 格外 
重要 。 
下 一 个 要 考虑 的 问题 是 ， 在 xR 不 小 的 情况 下 ，“ 与 上 间 的 
关系 。 


(27) 


$11.4 大 KR 值 与 6 电势 


在 这 一 节 中 ， 我 们 来 考虑 双 电 层 厚 度 与 表面 的 曲率 年 算 相 比 
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ShBSAH MRM, AB MAPAR cI ABS, Pate 
导 不 受 质点 几何 形状 的 限制 。 造 成 这 种 情况 ， 可 以 是 使 *! 很 小 
OGREI x 很 大 )， 即 相当 于 涉及 较 高 的 电解 质 浓度 ， 或 者 是 和 平 裘 
面 、 或 曲 度 小 的 表面 打交道 。 对 我 们 来 讲 ， 考 虑 一 个 平 表面 较为 
方便 ， 但 所 得 结果 对 于 乘积 xcR 大 的 任何 情形 都 同样 适用 。 

如 图 11.3 所 示 ， 让 我 们 来 考虑 面积 为 4， 厚 诬 为 4x 的 一 体积 


图 11.3 在 一 平面 壁 邻 近 的 深 注 中 某 一 体积 元 的 位 置 * 
作用 于 最 睁 近乎 表面 的 那个 而 上 的 粘性 力 可 表示 为 
F= 4 (2), (28) 
而 作用 于 离 平 面 较 远 的 那个 面 上 的 力 为 
Pesas=nA(Ge) (29) 


在 这 些 式 子 中 ，v 是 质点 与 周转 介质 间 的 相对 速度 。 关 此 ， 式 
(287 和 (29) 之 差 等 于 作用 于 此 体积 元 上 的 将 粘性 力 ， 


本 ”原文 图 中 画 出 的 已 和 ， 的 方向 与 面积 4 垂直 ， 不 妥 。 现 已 订正 一 一 译 者 注 。 
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利用 式 (2,29)， 可 以 把 (dv/dx)s 同 (do/dx)s,as 联系 起 来 ， 于 是 
式 (30) 变 成 
d2v 


在 稳 态 条 件 下 ， 有 一 大 小 相等 、 方 向 相反 的 力作 用 于 此 体积 
元 上 ， 这 是 由 于 电场 作用 于 体积 元 中 含有 的 离子 所 致 。 作 用 于 这 
些 离子 上 的 力 等 于 电场 强 旗 与 总 电 竺 量 的 乘积 ， 而 总 电 侍 量 等 于 
电 和 奇 密度 p 乘 以 体积 元 的 体积 大 小 。 于 是 


Poisson 公式 [ 式 (9,40)] 现 存 可 以 用 来 代替 p， 而 得 到 
E  ， e d*y 
P= Ix VYE- gn dx (332 


式 中 的 第 二 项 结果 特别 适用 于 平 表面 的 邻近 区 域 ， 而 少 是 离 表面 
EE x 处 的 电势 。 
仿 式 (31) 与 (32) 相 等 ， 再 将 式 (33) 代 人 入 ， 经 简化 后 得 出 下 
R: | 
d2u E — d? 
"dx? = ~ an” dx? (34) 
采用 某 些 假设 ， 此 项 结果 可 以 积分 两 次 而 得 出 4 与 y 国 的 关系 。 
通过 假设 靠近 表面 处 的 "与 s 都 是 常量 ， 对 式 (34) 即 可 实行 积 
分 。 在 》11.8 中 我 们 再 回 过 来 讨论 这 项 假设 。 作 此 假设 后 ， 式 


(34) 可 以 与 成 E 
MORUD oe 
对 于 这 种 形式 ， 不 难 找到 第 一 次 积分 结果 是 
人 
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MAS EMC RA, MER BARRA by 如 /de 以 用 
dy/dx 都 应 等 于 需 所 以 ，C1 = 0。 

得 到 的 式 子 再 次 积分 很 容易 ， 其 积 分 上 下 限 是 ，(a) 在 剪 切 
面 处 ，y = 和 5= 0s (b) 在 双 电 层 的 外 部 边界 处 ，#= 0 和 ? 等 于 
观测 到 的 质点 移动 速 底 。 于 是 


0 __&E t 
| nf dv = re Ww (37) 
或 
Et 
‘ a G8) 
用 电泳 润 度 来 表示 ， 式 (38) 可 与 成 
8 Ee 
u= F AN (39) 


式 (39) 称 作 Helmholtz-Smoluchowski 公 式 。 在 推导 此 式 时 ， 未 对 
双 电 居 的 实际 结构 作 任 何 假 设 ， 但 是 Poisson 公 式 可 以 应 用 , 而 且 
9 与 8 的 体 相 值 可 以 用 在 双 电 屋内 部 。 业 已 证 明 ，x 上 和 人 秆 大 于 100 左 
右 时 ， 这 个 结果 是 成 立 的 。 

我 们 现在 所 处 的 地 位 是 ， 有 了 两 个 式 子 一 一 式 (27) 与 (39)， 
WN RRA RARER SS 电势 (有 重要 理论 意义 的 量 ) 间 
的 关系 。 对 这 种 情况 还 可 以 加 以 概括 ,因为 可 以 注意 到 ,Hickel 公 
式 和 Helmholtz-Smoluchowski 公 式 共 可 写成 


et 

u = an | (40) 
ih C 是 常数 ， 共 数值 取决 于 xR 的 大 小 。 对 于 *R 值 很 大 和 很 小 
这 两 种 极限 情形 ，C 值 变 得 和 xR 无 关 ; 
1, 当 KK<i0.1; | 


1 
C= an (41) 


2, 当 xR >100, 


549 


C = 一 一 (42) 


考虑 到 在 这 两 种 极端 情形 下 质点 周围 的 电场 情 况 有 很 大 的 不 同 
如 同 图 11.1 中 示意 说 明 的 那样 ， 那 么 对 于 在 这 两 种 仅 限 情形 
下 得 到 不 同 的 结果 就 不 足 为 奇 了 。 


Helmholt gmolucho ski 


e(mole/l, 1-1 ) 


图 11.4 ARAEGAIL-IT BRRRKERAN, 

水 基 胶 体 体系 的 大 多 数 研究 所 处 的 范围 。 对 角 线 

表示 Haickel 公式 与 Helmholtz-Smoluchowski 公 
” 式 的 应 用 界限 《 引 自 Overbeek 551 ) 。 


” 剩 下 的 主要 问题 ， 是 胶体 化 学 中 所 考虑 的 许多 体系 和 这 两 种 

极限 情形 都 不 相符 合 。 这 种 状况 总 结 在 图 11.4 中 ， 图 中 画 出 了 质 
点 全 径 以 及 和 不 同 的 xR 值 相对 应 的 1-1 价 电解 质 浓度 值 。 很 明 
显 ， 有 很 大 的 一 个 质点 大 小 和 (或 ) 电 解 质 浓度 区 域 ， 对 这 个 区 域 
Hickel A fJHelmholtz-Smoluchowski Aap gE A H Hal BE AY 
SURE, eR 为 中 间 值 时 “与 2 间 的 关系 是 下 一 节 要 讨 
论 的 主题 。 
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$11.5 C 电 势 ， 球形 质点 的 一 般 理论 


从 前 儿 节 显而易见 ， 对 电泳 油 度 的 了 解 奉 涉 到 第 二 章 中 讨论 
的 流体 流动 现象 以 及 第 九 章 中 讨论 的 双 电 层 电 势 。 在 这 二 处 ， 我 
们 看 到 理论 结果 取决 于 为 描述 所 考虑 的 体系 的 边界 条 件 而 选择 的 
儿 何 形 状 。 当 这 两 个 题目 结合 在 一 -起 来 讨论 电泳 时 ， 这 一 点 仍旧 
是 正确 的 。 如 同 第 二 侣 和 第 九 章 中 的 情形 -一 样 ， 对 于 所 出 现 的 各 
种 微分 方程 ， 只 有 相当 简单 的 儿 何 体 才 可 能 求解 ， 其 中 以 球 最 为 
突出 。 

对 于 球形 和 棒 形 质点 ， 一 般 的 电泳 问题 已 得 到 解答 ;对 于 无 
规 线 团 ， 解 具有 更 大 的 近似 性 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 的 注意 力 将 只 
限于 球体 ， 虽 然 在 xR 值 很 大 的 极限 情形 下 得 出 的 结果 ， 即 
Helmholtz-Smoluchowski 父 式 和 质点 形状 无 关 。 在 一 般 理 论 中 ， 
质点 的 导电 性 是 必须 券 虑 的 参数 之 一 。 我 们 将 只 讨论 不 导电 的 球 
的 情形 。 实 验 上 业已 证 明 ， 和 汞 滴 ( 它 的 RRA TRG), BAA 
REAT, ZERRAK RARA REEE AAPA N 
象 的 解释 是 ， 人 金属 滴 表 面 变 得 充分 极 化 ， 足 以 阻止 住 电流 通过 质 
所 。 因 此 ， 甚 至 一 个 金属 质点 可 以 表现 为 绝缘 体 ， 由 此 说 明 我 们 
选择 不 导电 的 质点 作为 模型 供 讨论 之 用 是 正确 的 。 

此 外 ， 我 们 将 只 考虑 胶体 浓度 很 小 的 情形 ， 这 样 胶体 -胶体 
相互 作用 可 忽略 不 计 。 我 们 还 假定 用 Gouy-Chapman 理论 可 以 充 
分 描述 双 电 层 的 扩散 部 分 。 由 于 前 切面 多 少 是 和 Stern 面 重合 一 
致 的 ， 所 以 我 们 关心 的 是 双 电 层 的 扩散 部 分 ， 而 不 是 Stern 层 (此 
处 发 生 特性 吸附 )。Stern 层 中 的 特性 吸附 可 以 对 “电势 本 身 产生 
很 大 的 影 吓 ， 但 对 于 确定 4 和 5 间 的 关系 来 说 ， 它 工 不 重要 。 
Gouy-Chapman 理 论 忽略 了 电荷 的 实际 的 不 连续 人 性， 并 且 还 遇 到 
对 Poisson-Boltzmamn 方 程 的 反对 意见 (参看 $ 9.5)。 已 有 大 量 的 
研究 工作 ， 这 些 工 作 和 致力 于 绕 过 这 些 限制 因素 或 者 是 估算 因 用 了 
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Emo A RELEE, Overbeek 5 Wiersma [9 正确 地 指出 ， 对 
理论 引入 一 、 二 项 校正 ， 但 同时 却 忽略 了 多 中 属于 同一 量 级 的 其 
他 近似 处 理 ， 这 样 做 是 徒劳 的 。 他 们 指出 ， 更 为 安全 的 做 法 是 条 
用 比较 简单 的 理论 ， 同 时 记 住 结果 带 有 和 中 定 量 的 性 质 。 

通过 假设 外 电场 ( 因 胶 体质 点 之 存在 发 生变 形 ) 和 双 电 层 电场 
E MFR, D.C. Henryt T HABER TRR A: 


u= -5 (c+ sRs| adr -Ref Ear) (43) 
其 中 ，7 是 离 质点 中 心 的 径 向 距离 。 要 展开 式 (43)， 必 须知 道 
和 7 的 西数 关系 。 如 果 对 Y% 不 是 条 用 比较 简单 的 表 示 式 ， 则 得 到 
的 式 于 在 数学 上 难于 处 理 。 为 此 ， 我 们 可 以 利用 式 (19) 表 示 的 
Debye-Hickel 近似 式 ， 但 在 进行 下 去 之 前 ， 最 好 用 同 前 面 有 些 
不 同 的 方式 求 出 此 式 中 的 常数 值 。 
我 们 回 到 球形 质 点 的 Poisson-Boltzmann 公式 的 解 ， 即 式 
(19); #FH B= 0 


y= A arene (14) 
在 目前 的 推导 中 ， 我 们 想到 通过 + =R 时 y= 来 求 算 4。 因此 
A= RYexp (xR) = (C45) 
并 且 式 (44) 变 成 
p= exp[ -xC ~ R)] (46) 


合并 式 (43) 与 (46)， 经 积分 得 到 下 面 的 结果 
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i= 


人 OD- R-i R+ A wR)! 
sRe™t dt 
-|5 (1R) = 9 (KR) | exp(KR)| | (47) 


ACT) ULE Henry 公式 。 应 该 指出 ， 公 式 的 推导 基 于 两 项 
552 和 


专门 的 假设 ，《ay 离子 零 在 外 电场 作用 下 流 有 变形 和 d) h 
势 很 低 ， 因 此 写成 ey/KT<1 是 合理 的 ， 它 相当 于 要 求 
之 25mV( 见 $9.2)。 还 应 该 注意 ， 在 xR->0 的 极限 情况 下 ， 
式 (47) 还 原 为 Hiickel 公式 ， 在 xR>oo 的 极限 情况 下 ， 它 还 原 为 
Helmholtz~Smoluchowski 公式 。 因 此， 此 一 般 理论 进一步 证 实 
了 在 讨论 图 11.1 时 引入 的 概念 ， 即 就 大 质点 和 小 质点 而 谊 ， 质 点 
周围 电场 的 畸变 度 是 全 然 不 同 的 。 式 (40)? 中 的 C 有 两 种 数值 ， 是 
这 种 差别 的 直接 后 果 。 图 11.5(Ca) 表 示 按 照 Henry 公式 ,常数 C 是 
怎样 随 xkR( 用 对 数 标 度 表示 ) 变 化 的 。 

我 们 在 前 面 指出 过 ， 胶 体 化 学 中 所 芳 虑 的 许多 体系 牵涉 到 中 
间 大 小 的 xR 值 ， 所 以 Henry 公式 卉 补 了 一 项 重要 的 空白 。 同 
时 ， 它 明显 地 引入 附加 的 限制 ， 低 电势 和 未 变形 的 双 电 层 。 一 个 
相当 重要 的 题目 是 ， 件 随 着 质点 的 移动 ， 双 电 层 出 现实 际 的 变 
形 。 这 种 变形 的 结果 称 做 松弛 效应 ， 已 经 知道 它们 对 于 简单 电解 
质 的 导电 性 是 很 重要 的 。 因 此 ， 剩 下 来 页 讲 的 是 考虑 胶体 体系 中 
的 松弛 效应 。 

因为 带电 质点 和 它 的 离子 雾 朝 相 反方 向 移动 ， 正 电荷 中 心 与 
负电 荷 中 心 不 相 重合 。 如 果 去 掉 外 电场 ， 这 种 不 对 称 性 经 过 一 段 
时 间 会 涌 失 ， 它 咱 做 极 弛 时 间 。 因 此 ， 除 了 胶体 与 其 离子 堆 相 互 
之 间 逆 向 移动 ( 它 称 做 延迟 效应 ) 这 一 点 外 ， 对 移动 还 存在 着 第 二 
种 抑制 作用 ， 它 是 变形 的 离子 零 作 用 于 质点 上 的 拉力 引起 的 。 因 
此 ， 延 迟 作用 与 松弛 作用 都 起 源 于 双 电 层 ， 但 它们 表示 离子 零 的 
两 种 不 同 的 后 果 。 至 今 我 们 所 讨论 过 的 理论 都 正确 地 把 延迟 作用 
包括 了 进去 ,但 松弛 效应 还 没有 包括 在 迄今 考虑 过 的 任何 模型 中 。 

许多 研究 工作 者 已 在 着 手 解决 松弛 问题 。 因 为 涉及 到 的 数学 
很 复杂 ， 计 算 机 的 利用 大 大 促进 了 这 一 研究 领域 。 第 九 章 末 提 到 
的 Loeb 等 0 报告 了 ， 在 具体 考虑 了 松弛 作用 后 ， 洽 度 问 题 的 一 
些 数值 解 的 结果 。 图 11.5《b) 总 结 了 在 1-1 价 电解 质 情形 下 从 这 些 
研究 得 出 的 某 些 结果 。 图 中 各 条 曲线 对 应 于 25 心 时 ?电势 什 为 
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25.7，51.4，77.1 和 102.8mV。 可 以 注意 到 ， 对 求 算 这 些 曲 线 所 
根据 的 理论 而 襄 ， 不 再 受 低 电 势 的 限制 。 从 图 显然 可 以 看 到 ， 当 
6 之 25mV 时 不 论 KR ABA, PACER, ÆR R 
AVR AD ORR I Fs CMAP FER, PSR AT ZA 
计 。 也 就 是 说 ， 在 中 间 的 x 值 与 大 的 电势 ， 松 弛 作用 引 CMTE 
动 阻力 最 大 。 


(b) 


图 11.5 式 (40) 中 的 常数 C 随 RR( 对 数 标 庶 ) 的 变化 
(a) 在 低 电势 下 ， 按 照 Henry 公 式 ，(b) 在 各 种 电势 下 。 
Card 3] 4 P.H. Wiersma, A.L.Loeb, and J. Th. G. 
Overbeek, J. Colloid Interface Sci. 23:78(1966) , J 


UEC 以 电解 质 的 价 作为 可 变 参 数 时 ， 将 C 对 RER, 
则 得 出 一 组 曲线 ， 其 外 观 和 图 11.5(Cb) 中 所 示 那 些 曲 线 定 性 地 相 
似 。 在 此 情形 下 ， 可 看 到 松弛 效应 随 反 离子 价 而 增 大 。 当 和 大 离 
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THE > FEL A BE Bs OP DT | PS a ei ar Se i a EE CE 
S 恒定 时 ) 上 比 Henry 公式 预示 的 来 得 高 。 

在 这 一 节 中 ， 我 们 考虑 了 在 中 间 大 小 的 R E, RAK 范围 的 
% 值 以 及 各 种 可 能 的 离子 价 等 情况 下 4 与 $5 则 的 关系 。 可 以 看 
到 ， 这 种 关系 十 分 复杂 ， 只 是 在 Huckel 极限 和 Helmholtz-Smo- 
luchowski 极限 时 才 不 然 。 当 质点 大 小 和 电解 质 深 上 度 条 件 使 得 其 
中 某 个 极限 显然 可 以 应 用 时 ， 从 酒 讼 实验 值 可 以 明确 求 出 电热 。 
Helmholtz—Smoluchowski 极限 不 受 质 贞 形 状 的 限 制 。 Huckel 4 
式 司 样 是 意义 明确 ， 不 过 它 要 求 质点 是 球形 的 ， 并 且 如 上 所 述 ， 
使 此 式 成 立 的 情况 对 水 胶体 不 太 运 用。 对 于 中 间 大 小 的 质 操 ， 其 
K 入 为 确定 的 已 知 值 和 已 知 5 很 小 时 , 则 Henry 公式 [或 图 11.5 
(a)] 可 以 用 来 自 油 度 的 测量 结果 求 出 5 值 。 但 是 ， 随 着 体系 的 复 
杂 性 ( 亦 即 较 高 的 电势 ， 混 合 电解 质 的 价 等 ) 在 增加 ， 自 油 度 实验 
值 求 算 。 的 实际 可 能 性 变 得 越 来 越 微弱 。 在 这 些 情 况 下 ，、 精 确 的 
实验 结果 最 好 是 用 洽 度 表示 ， 而 相应 的 《 值 只 是 一 种 近似 表示 。. 


$11.6 E # 


在 本 章 所 有 前 面 几 节 中 ， 我 们 一 直 把 注意 力 集中 在 电泳 上 。 

我 们 已 经 看 到 ， 只 要 体系 遵守 一 个 易于 处 理 的 模型 所 做 的 假设 ， 

则 自 电泳 油 度 的 测量 结果 ， 能 够 测定 前 切面 上 的 电势 。 在 我 们 的 

讨论 中 有 一 个 引 人 注 目的 特点 ， 即 在 电泳 测量 的 了 值 和 用 另 一 个 

方法 测定 的 电势 值 之 间 缺 少 比 较 ， 共 原因 有 两 方面 ， 

1, 测量 + 的 其 他 一 些 方法 是 依 顿 于 与 电泳 相关 连 的 同 一 组 假 
设 ， 因 而 它们 并 不 构成 独立 的 测定 。 

2, 前 切面 在 双 电 层 里 面 所 处 位 置 的 不 确定 性 、 使 得 难以 把 ¢ 和 
其 他 的 双 电 层 电势 ， 例 如 知道 决定 电势 离子 的 浓 谋 而 确定 的 
W[ 参 看 式 (9.27] 相 联系 起 来 。 


er de ee i Tome 
(te ee Me pa E e 


在 这 一 节 中 我 们 将 叙述 电 渗 ， 下 一 节 则 介绍 流动 电势 。 这 两 个 电 
动 方法 也 可 以 求 出 5， 但 存在 上 述 第 一 条 缺点 。 在 $11.8 中 我 们 
将 很 详细 地 考察 前 切面 的 位 置 ， 它 是 第 二 条 缺点 的 实质 。 

P 前 面 我 们 人 鲁 定 义 电 
By Bh Se A HE Pr FB Ze 
利 与 其 相关 连 的 双 电 层 
之 间 相 对 运动 所 产生 的 
结果 。 在 电泳 中 是 分 散 
相 移动 ， 连 续 相 则 (或 
多 或 少 ) 保持 固定 不 
动 。 很 显然 ，、 某 表面 与 


其 双 电 有 层 之 间 所 要 求 的 

相对 运动 也 可 以 是 使 电 

“unt ins } wey fE OU PES OR He 2 — IL AS 
工作 和 毛细管 带电 壁 而 造成 的 。 和 电 

图 11.6 用 于 测量 (8) 电 渗 和 (5b) 流 动 电势 ” 泳 成 互补 的 是 电 渗 和 流 
的 装置 示意 图 动 电势 。 后 两 种 测量 彼 


此 间 的 差别 如 下 ，(a) 在 电话 中 ， 是 外 加 电势 引起 溶液 流动 A) 
在 流动 电势 中 ， 通 过 施加 一 压强 使 溶液 流动 ， 其 结果 是 诱导 产生 
出 一 电势 。 因 此 ， 在 电 渗 和 流动 电势 中 因 与 果 互 换 位 置 。 

图 11.6(a) 中 所 示 电 渗 装 置 由 两 个 平行 的 毛细 管 组 成 ， 管 之 
每 一 端 与 电解 质 溶液 的 赃 液 瓶 相连 。 其 中 一 根 毛 细 管 是 工作 毛细 
管 ， 它 的 每 一 端 装 有 可 逆 电 极 ， 而 测量 毛细 管 中 有 一 空气 泡 ， 以 
指示 流体 的 位 移 。 电 渗 现 象 起 源 于 工作 毛细 管 中 的 玻璃 -溶液 界 
面 。 玻 璃 以 外 的 物质 也 可 以 用 这 个 方法 研 究 。 一 项 特别 有 用 的 变 
动 ， 是 用 无 法 制作 成 圆 管 的 粉末 材料 做 成 的 塞 来 代替 毛细 管 。 为 
了 讨论 方便 ， 我 们 将 继续 就 毛细 管 进行 讨论 。 从 下 面 的 讨论 即 可 
明白 同样 的 分 析 应 用 于 塞 时 的 条 件 。 

当 电场 施加 于 工作 毛细 管 的 两 端 时 ， 双 电 层 离子 开始 移动 ， 
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FFARR RB ASR, Ub FRAN, HEH DSH A H H 
平衡 。 介 质 作用 于 离子 上 的 力 等 于 离子 作用 于 介质 上 的 力 ， 叭 广 
向 相反 ， 结 果 是 ， 波 体 也 到 达 一 稳 态 速度 。 流 体 相 对 于 壁 的 切 向 
位 移 规定 了 前 切面 ， 此 剪 切面 处 的 电势 等 于 * 。 

虽然 Helmholtz-Smoluchowski 公式 是 根据 电泳 油 底 导出 的 ， 
显然 它 同 样 适用 于 电 诊 ， 因 为 双 电 层 的 一 部 分 相对 于 另 一 部 分 发 
生 位 移 对 二 者 是 共同 的 。 例 如 ， 图 11.3 可 以 看 作 是 对 电泳 或 者 电 
渗 的 图 示 说 明 。 Helmholtz-Smoluchowski AX fy & (+, BWR EH 
x“! 大 得 多 ， 显 然 适用 于 宏观 尺寸 的 毛细 管 。 我 们 在 前 面 指出 过 ， 
只 要 xR k, Helmhoitz-Smoluchowski 公式 对 非 球形 质点 的 电 注 
是 适用 的 ， 同样 的 逻辑 推理 ， 使 得 式 (39) 婚 可 以 用 于 圆柱 形 毛 细 
管 ， 也 适用 于 不 规则 形状 的 孔 。 这 后 一 种 适用 性 使 得 在 象 图 11 .6 
Ca) 所 示 的 那 种 效 臣 中 ， 可 以 用 物质 的 多 孔 性 塞 代 替 形 状 确定 的 
毛细 管 。 

武 439) 因 此 可 以 用 来 表示 毛细 管 壁 上 的 电势 与 电 涂 流动 速度 
间 的 关系 。 却 (39) 两 边 都 乘 以 毛细 管 的 截面 积 ， 则 得 到 单位 时 间 
内 液体 的 移动 体积 V ， 


V = vA 二 —— (48) 


现在 让 我 们 把 欧姆 定律 用 于 毛细 管 。 电 场 与 电流 1 及 电解 质 溶液 
BSS kA RAM: 


B= a, (49) 
此 结果 可 以 代入 式 (47) 而 得 出 
ec] 
-I (50) 


这 个 公式 使 得 ? 值 可 以 从 测量 流 经 毛细 管 的 容 速 而 求 得 ， 容 速 则 
通过 观察 图 11,6(a) 中 测量 毛细 管 里 实 气 泡 的 位 移 速 度 来 测量 。 
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上 面 式 子 是 我 们 遇 到 的 第 一 个 方程 ， 其 中 有 电导 素 在 起 作 
用 。 关 于 这 个 量 的 麻烦 之 处 是 ， 它 是 体 相 溶液 的 一 项 性 质 ， 而 我 
们 在 这 里 考虑 的 效应 正好 是 作为 一 带电 壁 附近 离子 的 不 均匀 分 布 
的 结果 而 出 现 的 。 因 此 ， 研 究 分 析 双 电 层 中 离子 所 带 的 电流 是 必 
不 可 少 的 。 为 此 ， 电 流 可 以 百 上 成 两 项 贡献 之 和 ， 

| 了 = 了 ,+ 了 (51) 
式 中 ， 下 标 是 指 体 相 贡献 项 (下 标 b ) 和 天 面 贡 献 项 (下 标 5 )。 式 
(49) 可 以 用 来 替代 Io AAU TRE APER AE An 的 面 
积 。 对 于 表面 层 携带 的 电流 ， 可 以 写 出 类 似 的 式 子 。 这 时 ， 体 相 
电导 率 替 换 为 表面 电导 率 ， 截 面积 用 毛细 管 周 长 来 代替 。 经 这 些 
替换 后 ， 式 (51) 变 成 


I = E CxR2K, + 2A Rk.) = BA(Kk, 十 2) (52) 


按照 这 个 关系 ， 式 (48) 中 的 乘积 4 应 替换 为 
a I 


EA =p ET (53) 
从 而 得 出 
ecl F 
Y = gancky + 2k, /R) C54) 


MERS, KEE PETE VENER phim, “4 R 一 oo 
时 即 告 消失 。 式 (54) 还 提出 ， 在 只 是 R 可 以 变动 ， 在 其 他 方面 全 
都 相同 的 一 组 毛细 管 中 研 究 电 渗 作 用 ， 可 以 求 出 ks 的 数值 。 最 
后 ， 对 表面 电导 之 校正 使 式 (50) 扩 展 为 (54)， 这 时 明确 假设 对 象 
是 个 圆柱 毛细 管 。 用 多 孔 塞 做 的 实验 对 玫 面 电导 的 校正 ， 不 能 用 
式 (54， 但 表面 电导 的 影响 随 孔 径 减 小 而 增加 这 一 定性 结 诊 在 这 
种 情况 下 也 是 成 立 的 ， 

前 已 指出 ， 电 闯 与 流动 电势 非常 相似 。 因 此 ， 下 亚 我 们 将 讨 
论 这 后 一 种 电动 现象 。 
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$ 11.7 流动 电势 


图 11,6(b) 吓 可 以 用 来 测量 流动 电势 的 装置 示意 图 。 同 电 滩 
的 情形 一 - 样 ， 在 多 和 孔 电 极 之 间 的 毛细 省 可 以 换 成 粉 术 材料 的 寨 ， 
施加 于 毛细 管 两 端的 压 莽 Pp 使 溶液 流 过 毛细 管 ， 从 而 使 双 电 层 在 
活动 相 中 的 那 部 分 离开 固定 部 分 作 切 向 移动 。 

在 第 二 前 中 导出 的 关于 流体 流 过 毛细 党 的 那些 关系 式 可 以 用 
于 此 种 情况 ， 步 又 如 下 ， 
1 在 全 径 为 R， 长 论 为 1 的 毛细 管 中 ， 罕 径 7 AREETA BE 

MEC. SIDER: 


P rR 
V = inl CR? — r?) (55) 
2。 此 网 柱 元 体积 元 别 起 的 容 速 用 式 (2.36) RAS: 
dV | 
a= jal CR? -r)2rrdr (56) 


3。 件 随 此 体积 元 的 电流 为 | 
di = Pa = var —r*)onrdr C57) 
其 中 p 是 电荷 密度 。 | 
4, SEX, BHA TERA TEN. TEAR OR REE | 


x REN r, HI 
L=R-r (58) 


L R A As OPER 
pp 
dI = -jnr CE — x?) 27 (R — x)dx (59) 


RERS EIE i CAT EAK R, KR, ER 
AAR, RGP ETELA E E 
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_ pXp 


下 2 
d= at R*xdx (60) 


5. AOJO p, 则 
dI = EpRAY dx (61) 
6, 在 圆柱 体 的 盾 径 范围 内 积分 *。 得 出 毛细 管 携带 的 总 电流 。 
用 分 部 积分 法 得 到 
8E1DR2A dy |r {áy — epR 
=a (ax, | ae) = ant (62) 
HA x= O04b =e, c=R khy=dyp/dx =0, 
式 (《62) 算 出 的 量 称 为 流动 电流 ， 它 完全 是 由 于 双 电 层 的 可 动 
部 分 相对 于 双 电 晨 静 止 部 分 的 带 位 移 引 起 的 。 合 大 式 (52) 62), 
即 得 出 伴随 此 电 产 的 电场 : 
=z € 1 \p 
“= ACEEA + JR) | (63) 
车 式 (63) 的 两 边 都 乘 以 毛细 管 长 床 !, UBM BRAS 
Æ, RYH P A 
El p 
P= 47ncky + 2k./R) 
对 流动 电势 推导 出 式 (64) 和 对 电 渗 推导 出 式 (54)， 其 条 件 相 
” 似 ， 因 为 每 个 式 子 都 适用 于 xR 很 大 的 情形 。 在 只 很 大 的 极限 情 
WF, EACE G4), MRH 
@ V ef 


ES a, im — rr 


pI 4xnk (65) 


FAS AR al AS EIEC FV / 1) eh (65) mH RAE, 2X 
是 工 .Onsager(1968 年 诺 贝 尔 奖 金 获得 者 ) 提 出 的 极 AEWA 
性 定律 的 一 个 实例 。 在 非 平 衡 热力 学 中 ,0nsager 关 系 的 一 般 理 论 


560 


(64) 


ESAR RRA, MAGS) È Onsager 关系 的 一 例 。 
将 式 (65) 所 示 关 系 用 于 计算 有 时 ， 条 用 正确 的 单位 至 为 重要 。 
证 明 式 (65) 中 每 一 项 的 量 纲 相 同 ， 最 简易 的 方法 是 所 有 的 量 都 用 
CGS 单位 表示 ( 见 表 9.1)， 
1, 对 于 V/I i A: 
Sai or = 厘米 ,静电 单位 - 


2, 对 于 O/p ie: 


PERE DAE O LARE APERT 、 
还 因 。 EKT E ik 各 静电 伏特 
we KE fb? 


尔格 一 RX’ ° re rey Se fig? ' 
3. 对 于 /ITK mi i: 


静电 伏特 
GED BOK? - ) GK KY 


、 达 因 ， 厘米 .静电 单位 -: 、 伏 特 。 安 增 -: Bed + 
Iki - 


1 ee 


AR B IREF 


静电 单位 。 ROK! 、1 部 电 伏特 、 ”1 库 人 外 
mPa TRG 300 伏 特 “3XI07 静 电 单位 


= 厘米 3。 静电 单位 -: 
在 25% 的 水 溶液 中 ， 式 (54) 变 成 


y . 
了 =7.8X 107 (66) 


Ht, SHBKRRAR, I HER, k JF Kk ART) e JEKT YY 则 用 
每 秒 立 方 厘 米 数 表示 。 对 于 25 吧 的 水 ， 式 (647 成 为 

P aos 

万 = Uai (67) 
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PABKKERE, © 与 六 用 同一 单位 胡 示 。 电 导 率 亦 可 号 为 
cA | 

K = 700 (68) 
c ÆRMER HERE, A 是 当量 电导 。 例 如 , 107°M NaCl 
的 A 约 是 126 厘 米 :/ 当 量 ， 欧姆 (cm?eq !'ohm "7!1),， k=1,26 x 107% 
欧姆 一 厘米 -Cohm-iem 1)。 因 此 ， 在 有 1.0 野 安 的 电 访 该 过 一 - 
HB, HO BSAS RRMA, WREDE RIA 
LÆ K? NIN. A —- Aa Ae E e ES, 外 加 压强 为 
TOORE, JER Tt BAL 29 A 300-2KK. 

Ve AD HL Sy aS EE Ik eR Be eh, Be i FX 
些 物料 所 产生 的 流动 电势 可 以 是 十 分 导入 的 。 在 这 样 的 高 电压 下 
有 打 火 花 的 危险 ， 再 加 上 这 些 物质 的 易 燃 性 ， 使 得 石油 工业 成 为 
浇 动 电势 具有 重要 应 用 的 领域 。 例 如 ， 汽 油 ( 未 处 理 过 的 汽油 的 
电导 率 可 低 至 10™ MM: 欧姆 厘米 AS Ra GR a Rh, UE, 
已 研制 出 很 多 种 瓷 于 有 机 相 的 电解 质 作 为 石油 的 搞 静 电 添 加 旗 。 
DU Se he Fe ES A I A ER rk PE A REE A PT BA 
子 。 在 这 方面 原油 与 精炼 油 相 比 ， 麻 烦 要 少 些 ， 因 为 原油 含有 氢 
化 产物 、 沥 盏 燃 等 等 ， 它 们 使 得 原油 共有 天然 的 导电 性 ， 

在 $11.6 的 一 开始 ， 讲 进 了 目 电 泳 测 得 的 $ 值 和 用 其 他 电动 
方法 测 得 的 % aE IER lela, PHS EBSD, RK 
们 讨论 过 的 电动 方法 中 ， 至 少 就 其 中 的 两 种 方法 进行 了 比较， 对 
于 用 这 些 不 同方 法 测 出 的 的 目 相 一 致 性 是 无 可 怀疑 有 的。 但是， 
不 能 保证 自 相 一 致 的 5 电势 是 正确 的 。 一 臻 性 只 是 痊 味 着 ，。 是 
通过 自 相 一 致 的 一 组 近似 处 理 从 实验 量 引出 来 的 。 但 是 应 该 强调 
指出 ， 在 前 切面 上 存在 一 个 电势 一 一 已 在 我 们 讨论 过 的 对 各 种 电 
动 现象 的 分 析 中 是 共同 遇 到 的 成 分 ， 是 这 些 实验 观测 所 完全 证 明 
了 的 。 

为 使 不 同 的 电动 调 量 方法 调 出 的 值 间 的 比较 是 有 根据 的 ， 
必须 满足 两 个 条 件 ，(a) 松 驰 作 用 和 表面 电导 的 效应 必须 很 小 或 
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者 是 考虑 在 内 ， 和 (Db) 就 所 比较 的 一 切 情形 而 言 ， 剪 切面 划 分 的 
双 电 层 必须 是 可 以 相 上 比拟 的 。 电 渗 与 流动 电势 相 比 较 时 ， 上 述 第 
二 项 限制 实际 上 不 成 为 问题 ， 因 为 原则 上 同一 根 毛细 管 能 够 用 于 
这 两 种 实验 中 。 但 是 ， 要 获得 具有 相同 表面 的 毛细 管 和 移动 的 质 
点 ， 可 能 不 是 容易 做 到 的 。 使 质点 与 毛细 管 可 以 相 比 较 的 一 种 手 
X, 是 将 二 者 都 履 盖 上 一 层 吸 附 仿 白 质 。 这 种 方法 使 得 不 同 厅 底 
间 的 差异 消失 ， 即 每 个 基底 的 表面 特性 完全 决定 于 吸附 的 蛋白 
质 ， 这 蚌 桂 实验 事实 。 这 种 技术 还 允许 对 和 蛋白质 使 用 微 电 瀛 ， 内 
为 已 经 证 明 吸 附 的 个 白 质 和 溶解 的 蛋白 质 具 有 近 平 相同 的 滑 度 ， 


$11.8 BUH 


UWT EOL BARES, 4 Ao) BL g 测量 
的 ， 即 为 此 位 置 上 的 电势 。 我 们 在 第 九 章 中 看 芭 ， 双 电 层 是 怎样 
从 -- 带 电 壁 开始 向 外 部 延伸 的 。 离 壁 任 一 距离 处 的 了 电势， 原则 上 
”可 以 通过 壁 上 的 电势 和 溶液 中 的 电解 质 含量 表示 之 。 从 电动 现象 
的 观点 来 看 ,问题 是 剪 切面 位 置 离 界面 有 多 远 ? 

剪 切 面 的 确实 存在 ， 意 味 着 在 所 考虑 的 体系 的 波 相 里 面 有 革 
种 很 有 趣 的 特性 。 至 今 我 们 在 对 所 有 电动 现象 的 过 论 中 ，-- 直 候 
设 介质 的 粘度 是 其 体 相 值 ， 直 到 前 切面 为 止 。 此 外 便 含 鞭 地 候 
设 ， 在 前 切面 处 粘度 突然 变 成 无 限 大 。 / | 

此 刻 ， 回 想 一 下 图 7.11 和 那里 的 讨论 是 适宜 的 。 在 那 种 情况 
Fo RIAA: 在 一 界面 附近 ， 各 项 性 质 通 常 是 从 陛 邻 相 中 某 一 
相 的 特征 值 变 为 另 一 相 的 特征 值 。 此 项 变化 发 生 在 与 界面 相 垂直 
的 某 段 距 离 * 上 。 在 目前 的 讨论 中 ， 粘 度 是 我 们 关心 的 性 质 ， 剪 
切面 而 不 是 界面 本 身 ， 是 所 要 考虑 的 边界 。 我 们 迄今 所 考虑 的 模 
型 已 经 瞳 示 ， 烙 度 跃 变 为 无 限 大 是 如 此 锐利 分 明 ， 以 致 + 实质 上 
为 需 。 从 分 子 观 点 ， 这 样 一 种 突然 的 跃 变 是 极为 不 实际 的 。 7 在 
和 分 子 尺寸 相差 不 大 的 距离 上 逐渐 变化 ， 则 是 现实 得 多 的 模型 。 
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考虑 到 这 些 板 念 ， 显 然 我 们 最 好 是 考虑 一 个 剪 切 区 ， 而 不 是 一 个 
剪 切 面 。 尽 管 我 们 仍 提要 恋 到 剪 切 “ 面 ”， 但 这 个 名 词 的 使 用 不 
是 指 具 有 雳 厚度 这 种 数学 含义 ， 而 是 第 七 章 中 更 为 广义 的 理解 。 

ZES 1 的 增 大 有 一 定 的 距离 ， 本 章 前 面 几 节 中 导出 的 才 示 


式 应 如 何 加 以 修改 ? 答案 是 ， 作 为 双 电 层 里 面 的 粘度 ，7 必 须 写 
成 位 置 的 画 数 。 我 们 过 论 这 种 变化 的 上 且 的 ， 不 是 去 详细 考察 朝 此 


方向 已 经 做 出 的 努力 ， 而 是 为 了 更 好 地 了 解 和 扩散 双 电 层 最 里 
面 处 电势 间 的 关系 ， 以 及 更 好 地 理解 前 切面 的 物理 意义 。 

有 电场 存在 时 ， 对 有 机 液体 的 粘度 的 测量 揭示 ， 在 强 电 场 中 
粘度 会 增 大 。 对 此 ， 用 下 式 描述 之 ， 


nezho fE? (69) 
lo 


ARE FRR ae BDE (E), BORAGE (0). AF 了 称 
ee Ha He, TE FETT LR, R52 x 107M RE e OK? 
因此 电场 强度 为 "*x10 伏 / BRA GIN, Ty LOR AS BEA 10% 。 
BK (9.66) 那样 的 表达 式 ， 可 以 用 来 估算 双 电 晟 中 的 
(= dy/daxz)。 囊 11.1 列 出 对 于 各 种 加 值 和 1-1 价 电解 质 浓 度 ， 朋 
这 个 公式 求 出 的 互 值 。 应 注意 到 : 对 于 高 的 如 值 和 高 的 离子 强 
底 ， 双 电 层 中 的 电场 可 以 很 大 ， 足 以 产生 很 显著 的 粘 电 效 应 。 


表 11.1 对 不 同 的 由 , 值 和 1-1 价 电解 质 浓度 ， 


双 电 层 中 的 电场 值 “'”。 
¢ (mole /1) 
¥o(mV) 1073 1972 107! 
50 6.36 x 104 2,01 x105 6,36 x105 
100 1.98 «195 6.24 x105 1.98 x106 
150 5.49 x 105 1.74106 5.49% 108 


200 1.51 x 196 4.77 x10 1.51107 


s MiB (9.66) 计算 。 
b 电场 信 单 位 是 V/cm。 


现在 ， 让 我 们 重新 检查 $ 11.4 中 给 出 的 Helmholtz-Smoluc- 
howski AAAS. MAK?) RIERA HS WMKAR 
mY 


ody | 
u rea 7 (70) 


这 一 次 7 留 在 积分 号 里 边 ， 因 为 了 值 假定 是 随 乡 而 变化 的 。 我 们 
仍旧 假定 是 个 常量 ， 因 为 已 知 电场 对 这 个 量 的 影响 要 比 对 7 的 
影响 来 得 小 。 
现在 我 们 用 式 (69) 的 jg 替换 式 (70) 中 的 双 电 层 粘 度 ， 得 到 


ef dy 
" = | Ty (71) 


最 后 ， 式 (9.66) 和 (9.80) 可 以 用 来 求 出 双 电 层 中 的 dy/dx i: 


一 ial «i + Cf£327CRT) /1000€ sinh? (zep/2kT) (72) 


_ Ef dy - | 

7 fea rA By (73) 
Arh, A= 32mcRTf/1000€ 和 B= ze/2kT, mR ec (Hm AM y 
值 小 ， 式 (73) 近 似 地 成 为 | 


= lanl. (1 ~ A sinh? Byydy (74) 


ERE EF» SATE RE Ba RE SR AT 
一 项 ， 于 是 得 到 


ume [1 -A( By)? ]dp — (75) 
此 式 不 难 积分 而 得 出 
Ef, AB:,\ el/ ARB 
=m 3; $ )= anl 3 e) (76) 


TE UPS AOL F376) BAK 39), ERI 
Helmhaltz-Smoluchowski 结 果 。 另 一 上 方面, “4a ABR REA 培 
KAE, 与 观测 到 的 渔 底 相 联系 的 值 , 比 Helmholtz-Smoluchowski 
公式 指示 的 要 大 。 

式 (72) 亦 可 用 解析 法 积分 。 虽 然 我 们 不 去 考虑 那些 相当 复杂 
的 实际 解 ， 但 图 11.7 用 图 表示 了 ， 假定 f= 107 R/S REY, H 
25°C 的 水 得 到 的 这 些 积分 的 结果 。 模 坐标 表示 如 值 ， 即 扩散 双 电 
层 最 里 面 处 的 电势 。4rmu/e 画 在 纵 坐 标 上 ， 必 须 记 住 ， 按照 式 
(39);” 这 个 量 等 于 . 苦 假 定 整 个 双 电 层 中 的 粘度 为 体 相 值 ， 则 
我 们 用 Ls 表示 之 。 此 图 指出 电势 值 低 时 ，$s =y。 但 是 ， 随 着 
HARA, Cu HAKTE Vo 后 面 ， 此 即 极限 近似 表示 的 式 (76) 所 
指示 的 效应 。 电 势 更 高 时 ，Yhs 最 终 到 达 一 恒定 值 ， 它 和 vo 的 实 
际 值 无 关 。 此 外 注意 ， 随 着 电解 质 浓度 增加 ， 出 现 这 种 变 平 的 相 
应 电势 逐渐 变 低 。 增 加 电势 和 增加 电解 质 浓度 都 趋向 于 增强 双 电 
层 中 的 电场 ( 见 表 11.1)， 它 转 过 来 又 使 双 电 层 中 溶剂 粘度 增 大 。 
随 着 介质 的 有 效 粘度 增 大 ， 剪 切面 离 表面 逐渐 变 远 。 这 就 解释 了 
‘4 加 增 大 时 ，gas 落 在 它 后 面 : 这 一 事实 。 这 些 结论 同 下 述 实 验 
观察 结果 是 一 致 的 ， 只 要 决定 电势 离子 Ag* 和 本 的 浓度 距离 质点 
不 带电 的 条 件 很 远 ，AgI 的 和 as 变 得 和 这 些 决定 电势 离子 的 浓度 
无 关 。 ” : 

图 11.7 所 示 结 果 ， 相 当 清 楚 地 说 明 * 与 yo 间 的 关系 ， 并 由 
此 显示 前 切面 位 置 对 双 电 层 结构 的 依 顿 性 。 看 来 不 妨 可 以 参考 象 
图 二,7 所 示 那 类 曲线 ， 从 合适 的 图 线 读 出 和 某 一 特定 的 $ 相对 应 
的 加 值 ， 至 少 对 小 于 极限 值 的 了 值 可 以 如 此 。 虽 然 基 于 此 图 的 个 
定量 解释 是 可 以 信和 环 和 的， 但 对 图 11.7 中 原 有 的 许多 假设 和 近似 
性 ， 应 该 小 心 谨 和 异 。 总 起 来 说 ， 可 以 列举 下 面 几 点 ， 作 为 这 些 限 
制 因 素 的 例子 : 
1。 和 固 相 的 化 学 相互 作用 或 者 机 械 相互 作用 (与 粘 电 效应 不 相 

ED ， 有 可 能 造成 表面 附近 的 溶剂 国定 不 动 ， 对 这 一 点 未 予 
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考虑 。 
2, 应 用 Gouy-Chapman 理论 [ 式 (72)] 时 ， 忽 略 了 离子 AREA 
”引起 的 特有 效应 ， 特 别 是 关于 水 化 作用 。 
3， 在 电解 质 洲 液 中 式 (69) 的 正确 性 ， 特 别 是 1 对 浓度 的 依赖 关 
系 ， 还 没有 象 希望 的 那样 加 以 充分 地 了 太 究 。 


áQ- 86 120 160 200 240 
A (mV) 


图 11.7 4z*924/* 对 y0 作 图 
ie Ay BD #5 (39) Helmholtz-SmoluchowskiaA ky ¢ HAO Be 
扩散 部 分 最 里 面 处 的 电势 作 图 。 图 中 曲线 是 对 不 同 浓度 的 1-1 价 电 
解 质 和 f= 10-11V~2cm2 画 出 的 。[ 引 自 J.Lyklema and J.Th.G. 
Overbeek J.Colloid Sci., 18:501(1961).] 


$11.9 电泳 的 实验 方面 


我 们 所 讨论 的 电动 现象 当中 ， 以 电泳 最 重要 。 迄 邻 我 们 对 电 
泳 实验 技术 的 讨论 ， 一 直 限 于 对 微 电 泳 的 简要 说 明 。 微 电泳 容易 
做 到 目 视 观测 ， 并 且 为 我 们 在 这 以 前 的 讨论 提供 了 充分 的 基础 材 
料 。 现 在 可 以 过 论 微 电 读本 身 遇 到 的 一 些 复杂 情况 ， 因 为 我 们 对 
电 迁 移 现象 这 个 一 般 领 域 已 经 有 了 一 些 基本 了 解 。 此 外 ， 界 面 移 
动 电文 方法 和 区 带电 洒 法 相当 重要 ， 至 少 有 必 要 做 些 简要 的 说 
明 。 

微 电 泳 和 移动 质点 在 显微镜 下 的 可 见 底 有 关 。 网 此 ， 它 不 能 
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AFREGMZRAPRA. B MER HM STRAT 
TERREI TOP ARK AEH. FARR H AR 
BECH § 1,5), ART HE A DT AME ti A BTR A T At JE 的 
小 质点 土 。 | 

对 移动 质点 的 观测 ， 可 以 在 圆柱 形 或 者 长 方形 的 池 中 进行 。 
池 壁 必须 是 光学 均匀 的 ， 以 利于 观察 。 壁 薄 带 来 的 好 处 ， 是 过 到 
的 光学 校正 和 恒温 上 的 困难 要 少 得 多 。 因 此 ， 效 苇 的 工作 部 分 脆 
器 易 碎 ， 在 设计 中 通常 采用 辅助 的 连接 杆 ， 以 增强 池 的 机 械 强 
Ko AL SARK TEL PS KR a Wf 


Xi Ai ma 


图 11.8 - 带 有 长 方形 工作 室 的 微 电 泳 池 的 示意 图 


池 中 电场 的 产生 ， 最 好 是 用 Ag-AgC1 或 Cu-CuSO, 那样 的 可 
MR, BAND, LURBBRE WBBM ST A, BER 
ABZ As DRG Hy of Ay, La BEA BR HH OR LS 
烦 。 ; 

利用 串 搂 在 电路 中 的 精确 安培 计 测定 电流 大 小 ， 是 获得 电场 
强 什 度 的 最 好 方法 。 在 装 有 标 淮 溶 滤 的 池 中 单独 测量 其 电导 率 ， 
通过 式 (49)， 可 以 确定 电场 值 

用 停 表 测量 某 个 质点 走 过 显微镜 目镜 中 校准 过 的 方 格 片上 相 
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应 刻度 所 需 的 时 间 ， 即 可 出 定 质点 的 移动 速 庶 。 者 电泳 测量 时 ， 
显微镜 物镜 证 人防 体 中 ， 则 方 格 片 的 校准 应 采用 相同 的 液体 。 

电 沪 迁移 总 是 和 其 他 的 移动 县 加 在 一 起 ， 对 之 必须 予以 滑 除 
或 是 校正 ， 以 得 出 正确 的 油 度 值 。 这 些 其 他 种 类 的 运动 的 例子 
是 ， 布 朗 运 动 、 沉 降 、 对 流 和 电 滩 流动。 布朗 运 动 是 无 规 的 ， 通 
过 对 一 系列 个 别 观测 值 进 行 平 均 ， 即 被 消去 。 另 一 方面 ， 沉 降 与 
对 流 是 系统 效应 。 在 有 电场 和 无 电场 时 观察 一 质点 的 运动 ， 可 以 
作出 对 沉降 的 校正 ， 通 过 有 效 的 恒温 和 在 低 电 污 密 度 下 工作 ， 可 
以 使 对 琶 减 至 最 低 限 度 。 

对 电泳 与 电 滩 之 释 加 的 校正 很 重要 ， 因 为 电泳 池 里 面 的 尺寸 
小 。 即 使 不 存在 胶体 时 ， 电 解 质 溶液 也 显示 出 电 小 流动 ， 其 速度 
MAO Bras. h TEBI pI REHA. PRT BE UE BD 
$e EF BH AG EBA UR AD IC TE SE. HTM EZ 
和 存在， 与 池 的 截面 形状 无 关 ， 但 速度 分 布 的 细 情 与 形状 有 关 ， 

在 一 封 团 的 圆柱 形 池 中 ， 对 此 项 效应 的 分 析 是 从 电 fa 
Vro M E Poiseuille 公式 [ 式 (2,35)] 表 示 的 流 过 毛细 管 的 速度 v，: 
| Up = Veo Up = Veg — Clr- R?) (77) 
SRB, LERE, CULE EC, URACIL EX HERE 
RUA: FERC MB IIL A. Boi STs: 

|v, comrydr = 0 (78) 
MAH, Re CMS LE, 

r 是 离 毛细 管 轴 的 径 向 距 1 
离 ， 如 图 11.9 所 示 。 将 式 
(77) 代 入 (78)， 积 分 后 得 


2U 
Z ç = a (79)* 
Eaa E 图 11.9 在 圆柱 毛细 管 中 ， 
此 结果 可 以 代 回 大 式 (77) 液体 零 速度 面 的 位 置 。 


"= Co 


站 原文 此 趟 右 方 缺 负 号 一 一 译 者 注 。 
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Hy DAR H AE BHE JE iiss A PB i BB SY i Ts 
V,=0=Ypo 1+ R pa (r 一 RD |=vso( Re - 1) (80) 


这 个 结果 指出 ， 当 因子 (r/R?) ~ 1 等 Sen, Bens Cae 
中 的 回流 互相 消 掉 。 这 一 条 件 对 应 于 r/R= 0.707。 因 此 ， 从 毛细 
中 心算 起 ， 在 70,7% 的 径 向 距离 上 有 一 个 液 流 为 鼻 的 贺 面 。 在 毛 
细 管 中 ， 轨 挝 沙 在 此 位 置 上 的 任 一 质点 显示 出 其 油 度 不 因 电 涂 效 
应 而 复杂 化 。 这 个 位 置 亦 可 看 成 是 从 毛细 管 帮 面向 里 ， 位 于 池 下 
径 的 14.6% 处 。 因 此 ， 在 实验 上 先 确 定 毛 细 管 的 内 直径， 然后 把 
显微镜 聚焦 对 在 “从 毛细 管 壁 往 里 算 ， 这 个 距离 的 14.6% 处 。 对 
折射 素 效 应 的 校正 亦 应 包括 进去 。 在 Shaw—-7f5 t 中 ， 可 以 找到 
关于 这 项 校正 的 补充 细节 。 
对 长 方形 截面 的 电泳 池 ， 亦 已 经 求 出 震波 流 面 的 位 置 。 对 移 
BAM LIKE AKATF ORE KMS, » = 0 的 面 位 于 池 
的 顶 面 下 面 或 底面 上 面 池 深 的 21.1% 处 。 
| BRT Ekik WEN 
o 度 的 另 一 个 重要 方法 是 界面 
n AR RPO BER A 
什么 人 不同 。 最 常用 的 装填 
I tA. Tiselius (1948 年 诺 内 
| 尔 奖金 获得 者) 提出 的， 
Aleh- a" 区 11.10 是 其 示意 说 明 。 
-一 一 Tiselius 电 泳池 由 长 方形 截 
Mio Thelin 9 90 #4 面 的 T 形 管 组 成 ， 它 采用 这 
电泳 装置 的 示意 图 样 的 分 段 方法 ,使 得 图 中 
AA! 与 BB’ 线 间 的 那 一 节 可 以 相对 于 装置 的 其 余部 分 作 横 向 移 
动 。U 形 管 的 横向 移动 段 装 满 胶体 溶 渡 ， 待 装置 的 其 他 部 分 中 的 
缓冲 液 与 之 达到 热平衡 后 ， 使 各 段 之 间 对 准 看 齐 ， 这 样 得 到 尖锐 
570 
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分 明 的 界面 。 通 常 ， 用 可 以 鉴定 折射 率 梯度 的 Schlieren 光 学 系统 
《 见 $ 3,5) 观 测 界面 的 位 置 。 当 大 离子 在 电场 中 移动 时 ,Schlieren 
蜂 也 随 之 移 位 ， 测 量 单 位 电场 中 界面 移动 的 速度 可 以 确定 胶体 组 
分 的 油 度 。 同 微 电 泳 相 比 ， 此 项 精确 的 油 度 实验 需要 较 长 的 时 
闻 ， 因 为 质点 必须 移动 走 过 一 段 宏观 距离 ， 而 不 是 微观 距离 。 为 
EAU 形 管 中 电 解 质 被 电极 产物 沾 污 ， 电 极 位 置 一 般 是 党 近 图 
11,10 中 所 示 厌 崇 液 管 的 底部 。 上 比较 浓 的 盐 溶 液 用 来 盖 没 电极 ， 
在 它 上 面 是 缓冲 深 波 层 。 

在 最 佳 条 件 下 ， 电 泳池 的 截面 尺寸 应 使 得 电 渗 的 效应 为 最 
小 。 截 面 呈 长 方形 ， 为 良好 的 热平衡 〈 因 为 有 一 个 线 度 很 短 ) 和 
良好 的 光学 精确 讼 (因为 另 一 个 线 度 较 长 》 创 造 了 条 件 。 

界面 移动 电泳 最 广泛 地 用 于 蛋白 质 混合 物 。 在 这 种 情况 下 ， 
每 一 种 分 子 的 移动 有 其 特征 速度 。 经 过 足够 的 时 间 后 ， 混 合 物 中 
不 同 的 组 分 被 有 效 地 分 离开 来 。 通 过 测量 Schlieren ik 下 面 的 面 
积 ， 可 以 确定 每 一 种 分 子 的 百 分 含 量 。 图 .11. 1 表示 一 张 典 型 的 
人 血清 电泳 图 。 在 此 图 中 ， 白 蛋白 (4)，aw-、，cs-、p8- 和 7Y- 球 蛋 
自 以 及 血 纤 蛋 白 原 《$)， 可 以 很 清楚 地 分 辩 开 来。 图 中 剩 下 的 那 
个 蜂 是 原来 的 缓冲 渡 与 胶体 间 的 界面 。 这 个 “ 假 界面 ”在 电泳 实 
验 中 移动 极 少 ， 在 确定 混合 物 申 各 种 强 自 质 的 百 分 A 含量 时 ， 显 然 
是 不 必 考 虑 的 。 

当 电 泳 实验 的 首要 目的 是 分 离 、 而 不 是 测定 油 度 时 ， 一 项 叫 
作 区 带电 泳 的 实验 技术 相当 广泛 地 得 到 使 用 。 在 区 带电 泳 中 ， 象 
湿 滤 纸 那 样 的 支持 介质 或 是 聚 再 烯 酰 胺 之 类 的 凝 胶 ， 是 质点 移动 
的 场所 。 因 此 ， 这 个 方法 与 固 - 液 色谱 法 相 类 似 ， 后 者 用 到 的 许 
多 基质 和 分 析 方法 同样 也 用 于 这 个 电泳 方法 中 。 和 色谱 法 一 样 ， 
将 一 滴 混 合 物 或 一 薄 层 混合 物 加 到 支持 介质 的 一 端 。 随 着 电泳 的 
进行 ， 各 个 组 分 的 点 或 带 沿 着 电压 梯 府 的 轴 出 现在 不 同 的 位 置 
上 。 有 时 在 电文 之 后 ， 在 同 原来 的 分 辣 广 向 成 直角 的 方向 上 继 之 
以 色谱 分 离 ， 以 改善 分 辨 能 力 。 
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区 带电 泳 不 仅 受 到 电 滩 的 影响 ， 而 且 受 到 吸附 与 毛细 现象 的 
影 啊 。 因 此 ， 从 这 类 测量 来 测定 润 讼 (和 5)， 上 比 AAG KK RR HP 
面 移动 电文 要 大 大 地 复杂 。 尽 管 如 此 ， 区 带电 六 是 个 重要 方法 ， 
广泛 用 于 生物 化 学 和 临床 化 学 中 。 其 中 一 个 特别 重要 的 应 用 方面 
是 免疫 电 六 这 个 领域 ， 它 将 放 在 8 11.11 中 简短 介绍 。 


大 血清 的 电文 方向 


0) 
ra 
马 血清 扰 体 向 人 血清 扩散 


$11.11 A may KB 
(a) Schlieren BAR MA, (b) 与 马 血 清 抗 体 
形成 韵 沉淀 ， 它 是 免疫 电泳 的 图 示 说 明 。 


3 11.10 蛋白质 分 子 的 电荷 


本 章 进 行 定量 处 理 的 那 几 节 中 ， 主 要 的 重点 放 在 确定 体系 的 
电泳 性 质 与 + 电势 间 的 关系 上 。 我 们 在 第 九 章 和 第 十 章 中 看 到 ， 
为 表征 愉 流 胶体 ,电势 是 个 特别 有 用 的 量 。 由 于 这 个 原因 ， 对 
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MIKA, Cob 势 是 个 很 有 测量 价值 的 性 质 。 另 一 方面 ， 对 
于 象 蛋 白质 那样 的 亲 液 胶体 ， 质 点 电荷 是 描述 分 子 的 更 为 有 用 的 

式 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 将 扼要 考察 关于 质点 电荷 自 电 泳 测 量 能 
够 得 到 什么 情报 。 

我 们 感到 忱 惜 的 是 ， 对 电动 电势 不 能 独立 地 求 值 ， 以 检验 各 
种 理论 的 正确 性 。 但 是 。 从 滴定 有 曲线 能 够 求 出 蛋白 质 的 电荷 。 因 
此， 如 果 我 们 能 够 找到 一 种 方法 从 电动 数据 求 出 质点 电荷 ， 那 未 
长 期 在 寻找 的 独立 验证 将 得 以 实现 。 质 点 的 净 电 荷 9 等 于 双 电 层 
中 的 总 电荷 量 ， 叭 符号 相反 。 在 双 电 层 中 个 径 为 > ， 厚 度 为 4r 的 
球 壳 内 的 电荷 增 量 ， 可 表示 为 壳 的 面积 乘 其 厚度 ， 再 乘 上 电荷 密 


KE, | 
dq = ANT2pdr (81) 


用 Poisson 公式 (9.38) 替换 p， 再 将 上 式 对 整个 双 电 层 积分 ， 骨 
q= - [azrpdr = | gaV arid = 6 EAG 2) ar (82) 
积分 之 ， 得 到 
piet, 
Hop SB EAE r= R 处 求 值 。 
起 (46) 现 用 来 求 算 式 (83) 中 的 导数 值 ， 


7 | 
T| =-gO+R) (84) 

1% HE RRR A SR (83), MRU EAE A 
qg=e€R(1+ KR) (85) 


这 项 讨论 表明 ， 自 电动 测量 结果 求 算 电 荷 ， 包 含有 在 测定 
时 原 有 的 至 部 复杂 性 ， 再 加 上 低 电 势 和 球形 质点 这 些 附加 限制 。 
业已 推导 出 为 外 一 些 关系 式 ， 可 以 放松 这 些 限 制 ， 但 在 这 里 我 们 
不 讨论 这 些 。 
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我 们 来 扼要 比较 ;从 电泳 测量 通过 式 (85) 求 出 的 蛋白 质 分 子 
上 的 电荷 和 用 滴定 测 得 的 电荷 ， 以 此 来 结束 本 节 。 蛋 白质 分 子 在 
沿 着 大 分 子 链 的 侧 基 中 带 有 酸 基 和 碱 基 功 能 团 。 在 强酸 性 溶液 
中 ， 舱 基质 子 化 ， 蛋 白质 将 带 正 电 茶 。 在 已 知 一 定 体积 的 蛋白 质 
溶液 中 ， 加 大 已 知 当量 数 的 强 碱 ， 结 果 引 起 pH 变 化 和 蛋白质 的 
电荷 状态 发 生变 化 。 根 据 溶液 的 体积 和 pH 的 变化 值 、 并 知道 活 
度 系 数 ， 可 以 求 出 加 大 的 碱 与 蛋白 质 反 应 的 当量 数 。 应 该 注意 ， 
加 入 的 碱 可 以 从 中 性 基 团 、 或 者 是 从 阳离子 基 团 除去 质子 。 例 如 
在 酸性 溶液 中 ,蛋白 质 带 的 电荷 可 以 对 应 于 结合 了 z 个 H+ 离子 ， 
即 电 荷 为 +z。 当 z 个 OH- 离子 与 之 反应 后 ,分 子 具有 的 净 电 蔡 
AE, WMERMETEBEAAH KT, WR CH) MR 
示 质 点 的 实际 电荷 。 另 一 方面 ， 如 果 所 有 起 反应 的 OH 离子 是 从 
中 性 基 团 除去 Ht 离子， 则 分 子 带 的 电荷 将 比 原来 大 一 倍 ， 相 同 
数目 的 正 电 荷 与 负电 荷 。 事 实 上 ， 这 两 个 过 程 同 时 发 生 ， 所 以 不 
能 推断 出 等 当 点 〈 吓 作 稳 离子 点 ) 对 应 于 不 带电 状态 ， 只 能 说 在 
等 离子 点 时 净 电 荷 为 需 。 过 了 这 一 点 再 加 入 碱 ， 则 进一步 增加 
(仍然 是 通过 上 述 这 两 个 过 程 ) 分 子 的 负电 荷 。 等 离子 点 对 应 于 
聚合 电解 质 改变 其 电 号 的 那 一 点 。 此 项 讨论 表明 ， 相 对 于 胶体 起 
始 状 态 的 将 电荷， 自 滴定 曲线 不 难 求 出 。 

对 蛋白 质 溶液 的 电泳 油 府 ， 亦 可 测量 其 随 pH 的 变化 关系 。 
用 这 种 方法 同样 观察 到 胶体 经 过 内 电荷 为 雾 的 点 ， 在 该 点 胶体 的 
消 度 为 夏 。 用 电泳 方法 观察 到 电荷 变 号 的 那 一 点 ， 叫 作 等 电 点 。 

图 11,12 才 示 分 别 用 滴定 和 电泳 求 出 的 孵 白 及 电荷 值 之 闻 的 
”关系 。 图 中 的 点 是 从 电 沪 测 得 的 ， 实 线 则 用 滴定 法 测 出 。 滴 定 曲 
线 已 经 经 过 移 位 ， 这 样 使 得 等 离子 点 同等 电 点 相 一 致 。 可 以 看 
到 ， 这 两 种 独立 的 电荷 测定 得 出 的 数值 略 有 不 同 。 用 电泳 法 测 出 
的 电荷 ， 是 滴定 分 析 法 测定 值 的 60%。 若 滴定 结果 乘 0.60， 则 得 
浏 图 11.12 中 的 虎 线 。 这 清楚 地 表明 ， 这 两 种 测定 结果 有 相同 的 
pH 依 顿 性 ， 但 提出 了 相差 百分数 固定 不 变 的 起 因 问 题 。 
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有 一 些 次 要 的 校正 ， 它 将 有 助 于 减少 两 条 曲线 间 的 差异 ， 松 
驰 作用 和 离子 有 限 类 小 的 校正 即 是 。 还 应 该 记 住 ， 电 访 测 量 的 是 
前 切面 里 面 的 净 电 荷 ， 这 同 分 子 的 “表面 ”是 不 同 的 ， 就 这 一 点 
来 说 ， 这 两 种 方法 可 能 和 芙 正 “和 看 到 ”的 是 胶体 的 不 同 的 电荷 。 因 
紫 ， 在 这 方面 再 做 些 研 究 ， BAP I TATE DO FENH 26 Sn Ze By UJ 
UTA RR 


图 11.12 «SB cy a ea Hy BA pH 
AY 28 4b HH Ro 

网 中 的 点 从 电泳 测 得 ， 实 线 用 渍 

TRH, RREME h 的 

Hi AY 60%, C% Ha RL. 

G Longsworth, Ann. N.Y. Acad. 

Sci, 412267 (1941). 


RENH, BAREA BY A AP 
上 时 ， 基 本 上 呈现 相同 的 洞庭 。 吸 附 显然 使 得 动力 单位 的 半径 明 
显 地 增 大 ， 所 以 ， 吸 附 对 于 洽 度 的 这 种 影响 是 出 平 意料 的 。 对 此 
结果 的 一 种 合理 解释 是 ， 假 设 蛋白 质 吸附 于 表面 上 时 ， 基 形状 同 
在 自由 溶液 中 相 比 变化 极 少 。 其 式 ， 息 定 正 是 这 些 分 子 隆起 部 分 
的 宇 径 ， 而 不 是 载体 至 体 的 曲率 宁 径 支配 着 洽 度 。 


11.11 电动 现象 的 应 用 


睦 穿 于 本 章 大 部 分 的 重点 放 在 自 电动 测量 求 电势 值 上 。 考 
虑 到 电势 在 胶体 稳定 性 的 DLVO 理论 中 所 起 的 重要 作 用 ， 这 个 
重点 是 完 人 至 合适 的 。 从 理论 观点 ， 知 道 了 电势 、 电 解 质 含量 、 
Hamaker 常数 和 质点 的 几何 形状 ， 关 于 胶体 的 稳定 性 能 够 建立 一 
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SABER. TESILMNB TRE, A RRT REER 
HxH. MAAR Ce AR EEEE mA L 的 。 

{ARE TT AR, PREP HARE, CBRE 
许多 实际 情况 。 在 这 些 情况 下 所 希望 做 的 至 部 事情 ， 常 常 是 使 某 
一 实验 体 邓 中 的 架 疑 达到 最 大 程度 ， 或 是 减 小 到 最 低 程 度 。 有 实 
际 意 义 的 体 季 往往 很 复杂 ， 以 致 理论 模型 充其量 不 过 是 定性 地 用 
于 这 些 体系 。 在 这 种 情况 下 ， 产 生出 电势 是 一 个 很 重要 的 实用 
参数 的 概念 。 在 其 他 因素 都 相同 时 ， 上 比较 $ 不 同 的 两 个 体系 ， 预 
期 电势 较 高 的 那个 体系 对 架 凝 更 为 稳定 ， 而 7 电势 较 低 的 体系 
不 大 稳定 。 第 二 种 情形 特别 重要 。 在 和 锋 电 点 时 电泳 泣 度 是 OS, CF 
也 是 雾 ， 和 大 了 质点 则 的 排斥 势能 为 最 小 。 因 此 ， 电 羔 测 量 可 用 求 
指示 架 凝 的 最 佳 条 件 。 在 这 类 应 用 中 ， 电 泳 方法 是 用 做 为 雳 值 指 
示 器 ， 因 此 它 和 整理 分 析 实 验 结果 用 的 模型 或 公式 无 关 。 

污水 处 理 是 这 种 应 用 的 -- 个 重要 例子 ， 即 使 它 厦 不 很 又 旨 
大 。 工 业 废 水 与 生活 污水 含有 工业 来 源 和 生物 来 源 的 种 类 极其 党 
多 的 亲 水 和 懂 水 碎片 。 沪 水 中 单 是 由 于 家 月 洗涤 剂 带 求 的 走 而 活 
性 物质 ， 上 其 浓度 就 在 10ppm 左右 。 此 外 ， 污 水 富有 天 然 来 源 和 生 
物 求 源 的 两 淋 性 物质 。 这 些 物 质 和 倾向 于 吸附 在 污水 中 巧 涯 回 体 质 
RAR A b, AH, MTS APM AERA, M 
值 在 10 至 40 毫 伏 范 围 内 的 负 * 电势 足 很 有 代表 性 的 。 

一 个 典型 的 纯化 流程 图 ， 是 在 搅 皖 下 往 水 中 加 入 NaHCO, 和 
ALSO): CHM) 。 铝 离子 发 生 水 解 并 成 为 胶 状 的 聚合 水 化 氧 
化 物 沉 演出 来 。 悬 泽 物质 猎 圆 罗 在 这 种 无 定形 沉淀 物 中 ， 后 者 把 
质点 桥接 在 一 起 而 产生 架 块 。 we Ht FES ORF 9 
势 给 予 载体 质点 的 能 旋 而 首 ，“A1(0H)s” 沉 演 的 聚合 物 本 性 可 
以 和 蛋白 质 相 比 拟 。 同 蛋白 质 一 样 ,A1(OH)s 1 Ht g OH- 也 都 
能 够 反应 ， 所 以 这 些 离 子 决定 感 洋 单 元 的 电荷 ， 而 不 诊 这 些 单元 
fest AOR, WB Ae, DAHA ALCON), 吸附 BAS 
MARR. Bie IE, aap et pH 很 敏感 ， 竺 电 点 在 pH6 
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附近 。 在 这 样 的 PH RIET, Pipe ARR RE, HSE, 
#8 fa UA Ys PH, EKERI RKE ARRE S EGE 伏 》。 
这 促使 它 进 一 步 与 略 时 阴离子 性 的 聚合 物 材 料 相 瑟 作 用 。 后 者 的 
加 和 也 是 为 了 进一步 形成 和 强化 架 块 。 一 旦 达到 充分 的 架 凝 ， 通 
过 帝 隆 或 过 滤 把 分 散 质 扣除 去 。 

可 以 列举 许 许多 多 的 其 他 应 用 ， 在 这 些 应 用 中 电动 特性 的 找 
述 提 供 了 一 个 方便 的 实验 方法 ， 以 评定 体系 对 絮凝 的 相对 稳定 
Me, UH. WHR, fh HEM LER BAK ERAT, AK 
FEB FEET SIL OE SE, FERE S E Arta IM LABS tilo 

在 上 述 这 些 应 用 中 ，* 用 来 监测 最 佳 的 架 凝 条 件 ， 除 此 之 外 
还 有 一 些 应 用， 共有 效 性 显然 与 润 度 或 润 度 的 差别 有 关 。 我 们 已 
经 指 肌 过， 区 带电 泳 在 许多 方面 同色 谱 法 相似 。 电 泳 借助 于 洽 度 
不 同 将 物质 分 高 的 能 力 ， 有 一 项 重要 应 用 ， 此 即 免 疫 电 泳 。 这 个 
方法 利用 抗原 与 抗体 间 已 知 的 免疫 化 学 及 应 ， 以 鉴定 被 电泳 分 离 
开 来 的 和 蛋白质 。 实 验 上 ， 某 抗原 混合 物 在 一 适当 的 介质 中 〈 通 常 
EDIR BEBE) BET Hk. Al, TERR EA TS BR 
终 ， 在 其 中 加 入 抗体 混合 物 。 于 是 ， 抗 原 与 抗体 组 分 彼此 面对面 
地 扩 敢 ， 在 二 者 前 沿 相 遇 处 产生 引 形 沉 证 。 图 11,11 (b>) 表示 被 
分 离 的 人 血 请 和 了 马 血清 抗体 相反 应 产生 的 弧 形 沉 证 的 图 形 。 从 图 
11,11 @) 5 ® 的 比较 ， 很 显然 每 一 个 宽 的 电泳 带 实际 上 是 
由 许多 免疫 化 学 本 性 不 同 的 成 分 组 成 。 | 

对 于 比较 两 个 抗原 制品 相对 于 单独 一 种 抗体 》 或 者 比较 两 
个 抗体 制品 (相对 于 单独 一 种 抗原 ) ， 这 种 试验 特别 有 用 。 做 这 
种 比较 时 ， 其 中 一 个 样 晶 作对 照 之 用 ， 沿 着 分 离 路 径 在 某 个 位 置 
LAA BOS HU peo, RPA EE AB 间 的 差别 。 

电 沉 积 是 电泳 泣 度 的 男 一 个 下 接应 用 。 如 用 电镀 金属 一 样 ， 
在 此 过 程 中 例外 的 物质 做 成 电极 ， 其 电荷 符号 与 欲 沈 积 的 质点 相 
芭 。 有 一 个 时 期 ， 天 然 橡胶 胶乳 借用 这 种 方式 大 批 地 加 工 。 条 用 
电 沉 积 可 以 制 得 相当 致密 和 附着 牢 论 好 的 油 深 洲 层 ， 其 回 陷 或 开 
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Ray Bi RR). HRT IA MANE, AAA A Ba 
a5 AQ, 7° 4: 1H PRE AR FAD SS ASE. / 

虽然 电泳 在 电动 方法 中 是 最 重要 的 ， 介 并非 只 有 它 寺 有 实际 
应 用 。 我 们 在 $11,.7 中 已 经 指出 过 ， 对 于 导电 性 低 、 高 度 易 燃 的 
物质 ， 例 如 象 纯 化 过 的 烃 ， 流 动 电势 可 以 是 非常 危险 的 。 在 这 种 
情况 下 ， 关 于 这 种 效应 的 知识 使 得 我 们 能 够 将 其 威 少 到 最 EE 
床 。 不 适合 于 过 滤 的 细 切 浮 体 的 脱水 是 电 渗 的 一 项 应 用 。 泥 煤 、 
粘土 和 其 他 矿物 已 采用 这 种 方式 胶水 。 湿 土 在 控 方 之 前 可 以 用 电 
Bik Peak, LAAT HEM AE, PARE SILER: ER 
BSE HG HL, AUER BOT ABS TL, PAR RAB AR 
Sh, TEA BOK SEA) Ao ok Ra J eda: 


$ 11.12 第 九 至 十 一 章 小 结 


把 第 万 至 十 一 价 联 系 在 一 起 的 共同 题目 ， 是 某 些 司 液 的 分 散 
体系 对 架 凝 的 稳定 性 。 为 弄 明白 此 种 稳定 性 ， 了 解 带 电 壁 附近 的 
电势 是 很 重要 的 ， 这 是 第 九 章 讨论 的 中 心 。 在 第 十 一 章 中 ， 我 们 
考察 了 双 电 层 的 一 部 分 相对 于 另 一 部 分 移动 时 会 发 生 什么 情况 。 
初 看 起 来 ， 这 似乎 与 架 凝 毫 无 关系 ， 虽 然 它 无 疑 地 决定 于 双 电 层 
的 结构 。 但 是 进一步 的 分 析 指 出 ， 双 电 层 中 靠近 表面 的 某 个 (未 
知 ) 位 置 上 的 电势 ， 可 通过 电动 学 测量 出 来 。 这 个 测 出 的 电势 是 
决定 稳定 性 的 总 电势 的 一 部 分 。 

如 果 双 电 层 排斥 是 质点 间 唯 一 的 相互 作用 ， 那 未 稳定 性 的 讨 
论 纯 属 学 完 式 。 实 际 情况 不 是 这 样 ， 所 以 第 十 章 是 讨论 在 所 有 质 
点 间 起 作用 的 吸引 作用 。 这 些 普 副 存 在 的 吸引 作用 的 起 源 ， 可 以 
一 下 追溯 到 分 子 水 平 。 从 分 子 水 平 ， 可 以 看 到 这 些 吸引 作用 和 引 
起 气体 非 理 想 性 、 液 体 的 混 溶 性 等 等 的 力 是 相同 的 力 。 

正如 双 电 层 的 相互 作用 一 样 ， 范 德 华 引力 也 是 静电 起 因 。 在 
这 种 意义 上 ， 第 九 至 十 一 章 全 前 是 涉及 胶体 质点 间 的 电 相 五 作 
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用 。 但 光 论 如 何 ， 对 化 学 中 所 有 的 专题 来 讲 ， 都 可 以 提出 同样 的 
说 法 ， 所 以 提倡 这 种 观点 来 统一 这 几 章 的 内 容 ， 好 处 其 少 。 

业已 证 明 ， 决 定 水 分 散 体 稳 定性 的 主要 变量 ， 是 表面 上 电势 
或 双 电 层 扩散 部 分 最 里 面 处 的 电势 、 连 续 相 中 电解 质 的 价 和 深 
度 、 以 及 水 和 分 散 相 的 Hamaker 常数 。 同 样 的 这 些 原 理 ,无 疑 也 
适用 于 非 水 电解 质 深 液 ， 但 是 我 们 在 讨论 中 强调 了 水 i R w 
体 ， 因 为 对 它们 的 了 解 比较 清楚 ， 并 且 包括 许多 有 实际 重要 性 的 
AER, f 


J a 
1, “平均 直径 lpm 的 Fes0。 质点 分 散在 含有 5 x 10-smole/1 油 酸 
= 铜 CT) 的 二 甲 茶 中 。Fes0, 质点 的 电泳 油 度 为 0,110ns-! 
“V71iem-!。 溶 液 的 电导 率 为 4.7X10-Mohm-tem-!， 它 指示 高 
PRELOM 左右 。 试 计算 此 浓度 下 的 x 值 。 式 (40) 
的 哪 种 极限 形式 对 此 体系 最 适用 ? 对 于 5 x 10-3M- 的 1-1 价 电 
解 质 水 溶液 ， 同 样 的 结论 也 正确 吗 ? 已 知 二 甲苯 的 &=2.3 
和 ?= 0.0065P GA) ， 问 这 些 质点 的 ?为 多 大 ? 

2, 对 下 面 的 陈述 提出 你 的 批评 或 者 瓣 护 意见 ，“ 利 用 Helmho- 
tiz-Smoluchowski AX, ÁA ayk KCI 中 的 电泳 测量 续 

果 计 算 了 三 种 不 同 的 聚 葵 乙烯 胶 筷 制品 的 ” E S 
nm) | 
胶乳 代号 Rx108(cm) 10-1M KCI 1072M KCl 10-3M KCl 


= 


| 


EE 


L 475 21 29 40 
M 610 29 39 | 53 
N 665 34 47 | 64 


这 些 电势 是 不 准确 的 。 因 为 x<R 值 范围 超出 Helmholtz- 
Smoluchowski BAR A SEE THe HR a ROTE 和 是 使 得 $ 
的 估算 值 太 低 。 
3, 通过 在 胶 束 中 加 溶 染 料 ， 使 胶 束 变 成 可 见 的 ， va FA SRG Bea 
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Qs WA is 1- Ae A RE AOR ES AR Ja ee 
NaCl 存在 时 ， 在 cme Abii Gk TIKI ha, 光 - 散 
射 测定 了 胶东 的 御 径 ， 结 果 如 下 ， 


NaCl # X104 eR 
(mole/ 1) (em?s 1 ẸV-1) 
0 4.55 0.61 


0.05 3.63 1.69 


从 图 11.5(a)， 控 照 Henry 公式 合算 出 式 (402 中 用 到 的 C 的 
合适 值 为 多 大 ? 利用 这 些 估算 Cte. Th eo, PALI, S 
(b) 32H, Henry 公式 商 伍 了 上 俱 〈 因 而 低 值 了 。 12>, AA 
11.50), FJA X {E5 Henry 公式 得 到 的 ， 值 最 为 接近 
( 偏 高 ) 的 那 根 曲线 估算 4。 在 这 些 “ 和 常数” 的 基础 上 重 

新 求 出 *。 此 体系 的 8s=78.5，7=10.0089 上 ( 泊 )。 
4, 本 题 中 给 出 的 胶体 SiO, 在 离子 强度 固定 为 10™M 时 ita BE 
数据 揭示 ， 有 一 些 特殊 的 化 学 效应 达 加 于 一 般 的 静电 现象 
上 。 维 持 离 子 强度 不 变 ,通过 加 入 HNO, 或 KOH 来 调节 PH。 
得 到 的 结果 如 下 ， 


#x104(em2s71V-1) 


溶液 的 Pp 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10,0 


SiO, 0 -1.4 -1.7 -2.0 -2.3 -2,5 -2.6 -2.8 -3.0 
SiO, + 1074M 0 -~1,1 -1.2 -1.2 -1.1 ~0.1 +2,2 +0.5 -1.2 
La(NQs3)s5 ` 


问 下 述说 法 正确 与 否 ，“ 当 不 存在 可 水 解 的 阳 离子 时 ， 下 + 
和 OH- 是 Si0。 的 决定 电势 离子 ， 其 等 电 点 为 2.0。La(OH)。 
固体 的 轿 电荷 点 已 知 是 10,4 (通过 单独 的 研究 ) 。Si0, 固体 
表面 在 较 高 pH 值 时 显然 变 成 被 La(0H)s 所 和 覆盖， 在 中 间 的 
pH 值 时 经 历 从 一 种 电 号 转变 为 另 一 种 电 号 。” 

5, James 与 Healy 在 研究 可 水 解 的 阳离子 对 电动 现象 产生 的 效 
应 时 (参看 题 4) ， 对 胶体 二 氧化 硅 的 电泳 特性 和 流 经 石英 
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毛细 管 时 的 流动 电势 做 了 比较 。 在 两 组 实验 中 ， 溶 液 是 10- 
MKNO, 和 10-4M CoCN0s);。 他 们 得 到 下 述 结果 : 


pH | 6.0 7.0 7.5 8.0 9.0 10.0 
自流 动 电势 得 ~§5 一 55 — 30 +10 +25 +20 
出 的 2(mY ) 
zx x104(cm2s-1V-I)| -2.5 -2.5 -2,2 -18 +0.5 -0.3 


二 氧化 硅 表 面积 同 浴 泪 体积 之 比 在 流动 电势 实验 中 为 
2 x 107%m?/l, 在 电泳 实验 中 则 是 1.0m:/。 根 据 电 泳 数据 
[7 =0,00894P GA), €= 78,5j 计 算 每 个 pH IET HI uso X} 
二 氧化 硅 的 电 集 变 号 行为 提出 你 的 解释 。 利 用 这 个 模型 讨论 
Cus 与 《流动 电势 问 有 差别 的 起 因 。 四 
P .93omasundaran 和 及 .D .Kulkarni 测 量 了 25sC 时 10-3N KNO, 
对 石 类 的 流动 电势 ， 得 到 以 下 结果 :， 

¢ (mV) | —9.0 -18.0 ~ 26.0 - 35.0 
pimmHg) | 50 100 150 200 
利用 这 些 数据 求 出 算出 /XK。 此 体系 的 VIT 比 信 为 多 大 ? 车 
有 1.0mA 的 电流 流 过 此 装置 ， 问 体积 移动 速度 为 多 少 ? 假 
Æ 107°N KNO, fy A=145em@eq7ohm™, 3k HA R-E iR FE 


THEE 


AAH ERR 10 picomho/m 〈 微 微 姆 欧 / 米 ) 水 
平 ， 则 对 防 填 精炼 过 的 石油 产品 在 输 迁 时 的 电动 爆炸 提供 了 
足够 的 安全 系数 。 他 们 还 测量 了 为 达到 这 种 电导 率 水 平 所 需 


溶剂 添加 剂 浓度 
(kmol/m3) 
a PO SP yi, Bt Ay eR aR 1x1974 
Æ | RRA KBR 5 x 1073 
汽油 make TORO 2-7 EO) ik 1x 1973 


汽油 一 烷 基 与 二 烷 基 (Ci4-Cls) 水 杨 酸 销 赴 2.5x10-5 
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计算 上 述 每 种 电解 质 的 当量 电导 ARNE, RAM 
位 cmzeq~lohrm- (厘米 :当量 ~! 欧 姆 ~!) Ra, KHL Se 
的 4 和 植 同 简单 电解 质 在 水 深 液 中 的 A, FER, ZR Ra? 
固体 ThCOH), 在 1077M HNO,—KOH 电解 质 中 的 电泳 润 度 随 
pH 的 变化 如 下 ， 


pH 7.6 8.0 9.0 9.6 10.0 10.3 10.6 11.8 


a el a re rr ee ts 


nx 104 


(cm2s-1V-I) :+24 42.2 +13 +1.0 -0.1 -1.l -1.5 -1.8 


利用 这 些 数据 求 出 ThCOH), 的 等 电 点 。 出 于 下 和 0 可 
认为 是 决定 电势 的 。 我 们 如 果 把 等 电 点 和 实际 的 等 电荷 乓 看 
作 是 等 同 的 ， 按 照 式 《9,2) 可 以 估算 不 同 pH 值 时 MY. F 
这 些 数值 闻 用 Helmholtz~Smoluchowski 公式 [n =0,0089P 
CA), &= 78,5] 算出 的 6 值 相 比较。 这些 结 采 同 图 11.7 害 
MEH — FR? 是 否定 量 地 相符 ? 

当 有 不 同 浓度 的 NaCl 存在 时 ， 测 定 了 二 二 烷 基 硫酸 钠 胶 R 
RER n PE CER UR om (Aek, MIR 
WAN o RMT: 


NaCl (mole/1) 《LV ) R x 108 (em) aR ry 


0.01 . 92,9 22.1 0 .86 89 
0.03 80.9 23,0 1.32 100 
0.10 68 .3 24.0 2.40 112 


利用 式 (85〉 佑 算 胶 束 的 电荷 。 在 推导 式 (85) I, BRE 
似 化 妨碍 了 这 个 式 子 精确 地 用 于 这 一 体系 。 根 据 用 式 (85) 
求 得 的 电荷 大 小 ， 计 算 这 些 胶 束 的 电荷 对 聚集 数 的 比值 ， 即 
有 效 电 离 订 。 这 些 结果 与 表 7,3 中 给 出 的 数值 相 比 较 如 何 ? 
对 研究 蛋白 质 转 贡 有 意思 的 一 项 电泳 技术 称 做 “等 电 聚 焦 ” 
电 访 。 在 这 个 方法 中 ， 电 泳 的 进行 是 穿 过 一 个 保 择 有 pH t 
度 的 介质 。PH 梯度 和 电泳 池 极 性 的 安排 ,使 得 柱 的 阴极 端 
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FE He eRe 5, HIE ETE vhs 8 BES AA AB ay SARE De Rh 
答 ， 最 后 在 对 应 于 等 电 点 的 pH 处 变 得 静止 不 动 。A .Carlst- 
rom 和 D. Vesterberg 使 用 这 个 方法 研究 获 自 牛奶 的 过 和 氧 物 
酶 的 不 均一 性 。 在 聚焦 完成 之 后 ， 将 柱 排 鹤 ， 洗 出 滚 中 使 区 
各 个 级 分 的 PH 和 吸收 系数 〈 波 长 280nm 处 ) 的 测量 结果 如 
P: 


级 分 编号 MERA pH 级 分 编号 吸收 条 数 pH 


ee re ee ee i—i | 


12 0,9 9.83 28 1.4 9.49 
14 3.0 9.80 30 0.9 9,45 
16 2.1 9.75 32 0.6 9.38 
18 1,2 9,70 34 0.8 9,31 
20 2.7 9.69 36 0.5 9.30 
21 Zed 9,685 38 0.3 9.28 
22 2.8. 9.68 40 0.4 9.23 
24 1,6 9.60 4] 0.5 9.16 
26 1,2 9.55 42 0.4 9.10 
这 小样 晶 显 然 舍 有 多 少 个 组 分 ? 每 个 组 分 的 等 电 点 值 是 多 
大 ? | 
11.. 有 人 提出 下 让 辨认 血迹 “指纹 ”的 法 医 检 验方 法 ， 对 此 主 
张 提 出 你 的 批评 或 辩护 意见 ，“ 将 干 血 杰 中 的 抗原 洗 提 到 
一 缓冲 液 中 。 在 两 个 胸中 制 得 血液 的 血清 抗体 ， 方 法 是 在 
一 个 更 中 注射 获 自 血 述 的 抗原 ， 在 另 一 个 更 中 注射 来 自 怀 
疑 对象 的 血 靖 。 此 抗原 对 这 两 种 抗体 制品 和 的 喝 疫 电泳 应 当 
能 做 到 定性 和 定量 衡量 血迹 的 个 体 特 征 。“ 
We AR 
本 章 各 题 中 的 数据 引 自 以 下 文献 
Mii; H.Koelmans and J,Th.G.Overbeek, Dituss.Paraday Soc.18:52(1954), 


Hi2, A.Kitahara and H.Ushiyama, J.Colloid Interface S¢i.43:73(1973). 
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R.O.James and T,W.Healy, J.Collid Interface Sci, 4Q:42(1972). _ 
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wig, R.O.James and T.W.Healy, J.Cclloid Interface Sci,40:42(1972). 

wig, D.Stigter and K.J.Myseis, J.Phys, Chem,§9:45(1955). 

#10, A.Carlstrom and D, Vesterberg, Acta Chem, Scand. 91:271(1967). 
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附 R A 
本 书 中 遇 到 的 展开 式 


1/(1 -x)=1+X+ x24 x34 2. 
In(1 +x) =X— x? tax e. (an oar oD 
二 项 展开 式 ， | 
Clix) "=Linxt[n-—1)/21 4x? 

tin — 1) (1 ~ 29/3) Jx8 + . (x2 1) 
Taylor RFA: 
F(x) = f(x0) + (Xx — Xx0)f’ (XQ) 

+ (x = xq)? /21f" CX) + oe 

Sin X= xX = x3/3] 4.45/54 一 
sinh x = K+ 3/3) + X5/54 + on 


cosh X= J 4+ x2/2) + .x4/41 + one 
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附 me B 
AB a HH aR Bay De 


| xett dx = 


0 


1 一 一 一 一 . 
FV T/a, ti 1= 0) 
] 44= 
Jay 7/4 » HF n=2; 


3 oo ap 
gaa V 7/4 ， fi n=4; 
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j a f- 1 
2a’ 4; n=l; 
=] i 


I up 
a>? A N= Do 


附 me C 


EX «ye + BE fir fi] (CGS) 与 
国际 单位 制 (SD 的 互 换 


大 概 所 有 的 理科 学 生 都 会 不 时 地 感到 ， 他 们 被 单位 问题 所 缠 
住 。 对 于 那些 学 过 物理 化 学 而 达到 本 书 水 准 的 学 生来 说 ， 这 些 问 
题 显然 不 是 不 可 克服 的 。 不 过 很 可 能， 学 生 们 除了 有 受挫 之 威 
外 ， 留 给 我 们 的 愿望 是 ， 每 人 都 使 用 相同 的 单位 ， 特 别 是 采用 我 
们 对 之 最 轻松 习惯 的 那些 单位 。 根 据 已 认 识 到 的 对 统一 化 的 需 
要 ， 国 际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 推荐 使 用 国际 单位 
制 (SI) ， 它 实质 上 是 标准 化 的 米 . TUE 秒 单位 制 。 在 美国 ， 大 
多 数学 习 化 学 的 学 生 更 习惯 于 厘米 . 克 ， 秒 单 位 制 (例如 ， 一 想 
到 大 家 熟悉 的 Boltzmann 常 数 和 Planek 常 数 即 是 如 此 ) 以 及 象 卡 、 
大 气压 这 样 一 些 常用 的 非 公制 单位 。 如 同 在 序 衣 中 所 述 ， 本 书 使 
用 大 家 更 为 熟悉 的 CGS 或 常用 单位 ， 基 考虑 是 ， 即 使 不 加 上 学 习 
新 单位 带 来 的 困难 ， 学 习 一 门 新 的 化 学 已 经 够 麻烦 的 了 。5I 单 位 
制 正 越 来 越 频繁 地 出 现在 数 科 书 中 ， 特 别 是 在 期 刊 中 ， 所 以 就 这 
些 “ 新 ”单位 制 与 本 书 中 用 的 单位 制 间 的 关系 做 些 说 明 ， 看 来 是 
恰当 的 。 也 许 到 本 书 的 第 二 版 准备 就 绪 的 时 候 ， 在 美国 SI 单位 制 
的 使 用 将 已 经 普 双 地 得 到 接受 ， 以 致 SI 单位 可 能 到 处 都 被 条 用 ， 
所 以 象 这 样 的 一 个 附录 将 只 是 对 查阅 “I 旧 ” 文 献 的 人 会 有 所 者 
助 。 : 

SI 制 是 以 对 表 C.1 中 列 出 的 九 个 物理 量 所 规定 的 互相 一 致 的 
单位 为 基础 的 。 除 了 这 九 个 量 的 SI 单位 外 ， 表 中 还 列 有 CGS 单 位 
或 其 他 常 遇 见 的 单位 ， 以 及 二 者 之 间 的 换算 因子 。 在 此 表 中 ， 表 
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上 端的 文字 指出 怎样 使 用 换算 因子 ， 从 SJ 单 位 变 成 CGS 或 常用 单 
位 而 表 底 部 的 文字 说 明 这 些 换 算 因 子 在 反 向 计算 时 的 用 法 。 

从 这 九 个 基本 量 可 以 导出 无 数 别 的 SI 单位 。 表 C.2 列 有 许多 
这 样 的 导出 单位 ， 特 别 是 那些 与 胶体 及 表面 化 学 有 关 的 单位 。 此 
表 按 照 所 涉及 的 物理 量 名 称 的 英文 字母 顺序 排列 。 注 意 ， 对 换算 
因子 的 使 用 说 明 ， 根 据 换算 的 方向 列 于 纵 行 上 端 和 底部 的 有 关 文 
字 中 。 关 于 各 种 SI 导出 单位 ， 表 C.2 绝 不 是 一 张 完 双 的 表 。 辣 大 
多 数 手册 和 许多 别 的 参考 书 一 样 ，Hopkins 1 对 许多 补充 的 换算 
做 了 报导 。 | 

存在 着 多 种 多 样 的 单位 的 一 条 理由 ， 是 所 测量 的 量 大 小 相差 
非常 悬殊 。 一 般 的 规则 是 ， 单 位 的 大 小 应 当 同 测量 的 量 相称 。 表 
未 成 SI 单位 制 时 ， 为 了 得 到 大 小 合适 的 线 谋 ，SI 单 位 可 以 乘 上 10 
HRS, HAR 0,3 中 列 出 的 相应 词 冠 加 在 单位 前 面 。 因 此 ， 
大 小 为 50 达 因 / 厘 米 的 表面 张力 变 成 50 毫 牛顿 / 米 ; 0.01 泊 的 粘度 
变 成 1.0 毫 牛顿 ， 秒 / 米 *; 而 100$ 的 线 度 ， 则 变 成 10 毫 微米 。 
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家 C,3 单位 的 倍数 及 其 名 称 与 符号 


倍数 i] m 符号 
1012 Yk I Ctera) T 
10° FJ (giga) G 
108 yb Cmega) M 
10° + ckilo) k 
102 百 Checto) h 
10 + (deca) da 
107) 分 (deci) | d 
1072 E (centi) c 
1073 这 (milli) m 
1076 被 (micro) j 
107? Æi (nano) n 
19°32 微微 (pico) p 
10725 xaa Cemto) f 
10718 微微 微 Catto) a 
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不 良 溶剂 138,169 沉降 与 电泳 569 
不 排 液 链 91 沉降 与 椭圆 度 105 
不 润 湿 280 沉降 与 多 分 散 性 108 | 
不 溶性 单 层 297 沉降 与 溶剂 化 101 
应 用 317 离心 沉降 111 
不 相干 电解 质 419 重力 下 的 沉降 106 
“FRE A 457 沉降 体积 29 
对 质点 间 相 互 作用 的 影响 508 成 核 速 度 273 | 
C 成 核 与 相 分 离 272 
传送 过 程 116 
Cabannes 因子 212 垂直 偏振 光 的 散射 196 
Casimir-Polder 相互 作用 500 次 极 小 值 505 
et 52 Clapeyron 公式 401 
常数 Clausius-Mosotti 公式 481 
BET 387 Couette 粘度 证 65 
二 维 范 德 华 常数 315 触 变性 528 
沸点 常数 148 GRATER RY RBS 130 
BE OR AE BH HK 336 HH Ba HE 275 
Hamaker 常数 489 与 接触 和 角 269 
Henry 定律 常数 365 与 Young AX 275 
th OR Be TE BE He 518 D 
TE EGE E E Ae Ae 518 
Langmuir 公式 常数 342 大 离子 170,174 
毛细 管 常数 261 电荷 与 电泳 572 
Oe TEN wk PE AG AE HK 149 光 散 射 212 
Staudinger 常数 92 EA 
吸附 的 平衡 常数 339 蛋白 质 分 子 的 电荷 170,572 
3 ag 180 溶液 的 电泳 574 
超 离心 111 吸附 与 电动 现象 575 
光学 系统 113 Z fa HS) FE Se ` 318 
沉降 ar Ha BE E 335 
沉降 平衡 138 单 层 
vi Ree E BE 100 不 溶 物 单 层 297 
沉降 系数 i14 af e A 305 


WR a a 
液态 单 层 
液体 上 的 单 层 破裂 
RAEN ATA MB 
被 体 上 液态 扩张 单 层 
自 溶液 中 的 吸附 单 层 
状态 模型 
氮 的 分 子 面 积 
单 分 散 胶 体形 成 机 构 
AS} BE PL 
Debye 
BAF AREAS 
相互 作用 
参数 
散射 理论 
Debye~Huckel 
近似 
理论 
de Broglie 公式 
SRR 
等 离子 点 
F ERM ih 
等 温 吸 附 公式 
BET 
Freundlich 
Langmuir 
气相 
液 相 
等 效 球体 
与 沉降 
低能 表面 
第 二 维 利 系数 
光 散 射 
DAR 


338 


Lh 


Hs A 
7 ii a 
当量 电导 
临界 胶东 浓度 下 的 电导 
体 相 溶液 的 电导 
电磁 辐射 
电 沉积 
W ik Fl 
作为 云 种 
电极 
Zeta 电势 
电荷 密度 
Debye- Hickel 理论 
Gouy-Chapman 理论 
A BE AW hh 
电离 能 与 London 相互 作用 
电 毛细 现象 
曲线 
仪 送 
最 大 值 
E $ 
对 电 注 的 影响 
仪器 
E$ H 
电势 
流动 电势 
Be Es 
双 电 层 电势 
Stern 电势 
H 2k 
洁面 移动 电泳 
人 免疫 电泳 
区 带电 沪 
显 徽 电 访 


E Ha HE 

与 渗透 压 
电子 显微镜 
定 第 流动 
定常 速度 
定位 吸附 (气体 在 图 体 上 ) 
DLVO me 
Donnan 平衡 

HEZE 
对 流 与 沉降 
XY Be i Er 
F FO Et 

气体 

fe aK 

与 吸附 滞后 
多 分 散 性 

与 沉降 

与 沉降 平衡 

与 光 散 射 

与 粘度 

与 溶解 度 

村 渗透 压 

与 相 分 离 速 度 

SRK 

1 RE EE 
Be FL A ER aS 


E 


Einstein 精度 理论 
二 维 临界 温度 
气体 
液体 
HRA CRI) 
二 项 分 布 公式 | 


600 


地 


210,236 
81 

2/1 

164 
272 
51 


526 


406 


72 


3695370 
310 
309 
125 


范 德 华 力 
Yi SFR SI 
介质 的 影响 
延迟 的 范 德 华 豚 引 
范 德 华 常 数 (二 维 ) 
WREAK (二 维 气 体 ) 
WREAK (ARR) 
范 德 华 相互 作用 参数 
RB 
van't Hoff 公式 
IRER CRA ERE) 
非 和 牛顿 流动 
非 偏 振 光 的 散射 
沸点 常数 
分 布 函数 
Sy AR A Be R E 
Sy BFR ER 
分 辩 力 
分 层 
分 散 相 
分 子 的 平衡 间距 
分 子 量 
数 均 


分 子 团 与 相 分 离 
分 子 运 动 理论 

一 维 分 子 运动 理论 
分 子 闻 排斥 作用 
峰 度 


Pick 第 一 定律 

Fick 第 二 定律 
Flory-Huggins 理论 
Flory 温度 
Freundlich % jf & 
复数 折光 指数 

评选 

M OR Fit 


I 函数 
Ag Tyndall 谱 
高 能 表面 
Gauss 4} Ai ph BH 
Gibbs 公式 
Gibbs 自由 能 
Rete B Aa RE 
吸附 自由 能 
与 表面 张力 
未 
表面 张力 的 色散 成 分 
REKER 
AR 
AK 
Bashforth 4 Adams 
Beer- Lambert 
BET, AREF 
BET 
Clapeyron 
Clausius- Mosotti 
de Broglie 
二 维 气 体 状 态 方程 
二 维 气 体 范 德 华 方 程 


Fick 第 一 定律 116 
Fick 第 二 定律 © 117 
Freundlich 344 | 
Gibbs . 323. 
Gibbs-Duhem 323 
Gouy -Chapman 445 
Harkins- Jura 372 
Helmholtz-Smoluchowski 549 
Henry -~ . 552 
Hiickel 546 
Keesom 478 
Kelvin 270 
库仑 公式 428 
Langmuir 

气体 368,378 

液体 338 
Laplace | 253 
连续 方程 94 
Lippman 425 
London 480 
Nernst. | 420 
偶 极 子 相 互 作用 的 Debye AX 478 
Poiseuille 63 
Poisson 433 
Poisson- Boltzmann 436 
Raoult aT 
Ray leigh 198 
Simha | 88 
Staudinger 92 
Stokes 101 
Stokes- Navier 59 
van’t Hoff 155 
Young 274 
运动 方程 , 99 


Gouy -Chapman AS 
Gouy-Chapman 理论 
A 
光 的 相 角 
JE RH 
Debye 理论 
光 散 射 光度 计 
a 8 BEG BH 
Bie RE AE R H 
Mie 理论 
Rayleigh 理论 
散射 池 
归 一 化 
过 饱和 与 Kelvin 公式 
ie AC SH 


H 


海水 淡化 
Hamaker 常 数 
有 效 amaker 常 数 
与 表面 张力 
四 | 
fe 
WEE HL RF 
Bt £5 


Harkins- Jura 公式 


Helmholtz-Smoluchowski 公式 


Helmholtz 自由 能 
Henry 定律 

Henry 公式 
后 如 接触 角 

化 学 势 的 统计 热力 学 
化 学 势 与 扩散 

6 2 HSB Bik 


602 


443 


552 


266,408 


375 
118 
151 


Huckel 公式 
ERR I 
活化 剂 


积分 版 附 热 


Tt HOLE RRR HR 


极 化 
膜 的 极 化 
摩尔 极 化 度 

极 化 率 


RFR RS RM 
与 折光 指数 的 关系 


极限 粘 数 

(RM tk 

im 38 TE FA 
We E ef fn 
与 洗涤 

胶体 的 应 用 

3y H0 

E R 

” 非 离子 胶 束 

胶 束 的 电离 分 数 
胶 束 的 聚集 数 

电解 质 的 影响 

AFRE 
临界 胶 束 浓度 


烷 基 链 长 与 胶 束 化 


接触 角 
测量 
定义 
后 退 接 触角 
前 进 接触 角 
与 宕 而 不 均匀 性 


478 
193,477 
452 

198 

79 

57 


与 电 毛细 现象 
HARER 
与 吸附 滞后 
RM 
Ft iat E 50 Hs YK 
iH 
金 溶胶 
36 BS 
制备 
净 相 互 作用 势能 


w OT 
SE 
RAB 
聚合 物 
吸附 
溶液 的 Flory~Huggins 理论 
低能 表面 
决定 电势 离子 
3 Fy PAR 
BL 
与 光 散 射 
与 质点 形状 


* 平 方 试验 

抗体 及 应 

抗原 反应 

可 极 化 电极 

By Oh 
HARRE CALA ee ED 


Keesom 相互 作用 


Kelvin AX 


库仑 定律 
OH fe 


TK 


与 化 学 势 
扩散 双 电 层 
扩散 通 量 
扩散 系数 

测量 仪器 

SAHAF 

与 无 规 行走 
孔 的 大 小 分 布 
FU 


478 
270 
428 
472 
115 
118 
433 
116 
116 
129 
119 
127 
410 
410 


L 


Langmuir 等 温 线 与 9tera i 450 


Langmuir 公式 


气相 368 ,378 

液 相 338 
Langmuir 膜 天 平 302 
Laplace 公式 253 
Lennard-Jones # fE 475 
RESE 32 
离子 大 小 与 Stern 理论 449 
离子 的 特性 吸附 452 
Me Sb 7G EA 40 
理想 气体 的 统计 热力 学 375 
理想 气 定 律 

=o 375 

国体 上 二 维 365 

液体 上 二 维 307 
ATA 177 
离子 交换 3 
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离子 胶东 O 335 
离子 吸附 能 450 
离子 型 洲 质 的 活 度 171,271,330 
连续 方程 54 
连续 相 9 
PR SR} 297 
对 表面 张力 的 影响 328 
Pa RT RAY ABA 332 
Wie FIBER Ye BE 332 
电解 质 的 影响 335 
Ih Fe We BE HC A 510 
FERA 574 
Lippmann 公式 425 
流 变 学 52 
流动 
层 流 52 
牛顿 流动 56 
非 牛 顿 流动 56 
流动 电流 560 
流动 电势 559 
硫 溶 胶 的 光 散 射 234 
硫 溶胶 的 制备 234 
6—12 ff 475 
London 公式 480 
London 相互 作用 473 
M 
TE 518 
毛细 管 常 数 261 
毛细 管 凝 结 406 
毛细 管 粘度 计 60 
毛细 上 升 法 测量 表面 张力 260 
毛细 上 升 与 电 毛细 现象 422 
Martin 直径 2] 


| McLeod 压力 计 


| 


| 


Mie 理论 
RR 
FE 
膜 的 极 化 
HA E gh 
细胞 膜 
膜 的 平衡 压强 
RRR Æ 
摩尔 分 数 
Z ft EK 5} Be 
与 体积 分 数 的 关系 
免疫 电泳 


N 


内 聚 

cE 
能 

离子 吸附 能 
Hie 
吸附 能 
吸引 能 


相互 作用 能 的 几何 平均 


微分 吸附 能 
能 你 
Nernst 公式 
fir BE | 
比 浓 粘度 
单位 
XT Be HE Be 
Einstein 定律 
Einstein 理论 
固有 粘度 
极限 粘 数 
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粘度 比 

特性 精度 

与 沉降 

与 多 分 散人 性 
与 溶剂 化 

与 渗透 平衡 
t fa D 

Ha ie i IE 
粘度 计 
Couette 粘度 计 
RIX 

毛细 管 式 

fia] ty AL fet GX 
HRA 
粘度 与 能 量 消耗 
粘 附 
ha BE Sy 
凝固 点 降低 常数 
凝 胶 
凝集 作用 
牛顿 流动 


Ohm 定律 
Onsager FAKA 
假 合 振 子 的 势能 
BRF 
SERJ 
ARE 


永久 偶 极 子 的 相互 作用 


P 


= 电子 相互 作用 
排除 体积 


泡沫 
配 分 函数 与 吸附 等温 线 
念 摩尔 面积 
fd The JE 
频率 分 布 
平衡 常数 
吸附 
Be AR it 
TERE 
平均 直 答 
平行 板 电容 器 与 双 电 层 


泊 的 定 六 


RN Fs om 

Poiseuille 公式 

Pisson 公式 
Poisson-Boltzmann 公式 
捕 集 剂 

铺展 单 层 


Raoult 定 m 
Rayleigh 模型 的 假设 


Rayleigh tt 
Rayleigh 散射 

ia E 

溶剂 的 吸附 

浴 剂 的 “优良 程度 ” 
溶剂 化 与 表面 过 剩 
溶剂 化 与 粘度 
溶胶 

溶解 度 


缚 状 不 规则 质点 的 溶解 度 


与 Kelvin 公式 
溶液 光 散 射 的 机 构 
FLW E FIM 
乳 状 液 


散射 光 不 对 称 比 

散射 光 的 退 偶 振 

散射 截面 积 

散射 效率 

Schlieren 光学 系统 

Schulze-Hardy 规则 
色谱 与 电泳 

BKZ 
分 子 间 色散 力 


渗 进 压 
测定 中 的 不 对 称 压 强 
cmc 时 的 渗透 压 
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224 
212 
229 
229 
113 
510 
571 
478 - 
282 


251 


337 


342 


157 
334 


pe r -r ee 


A E R AAY eR 
定义 
非 理想 溶液 的 渗透 压 
理想 溶液 的 渗透 压 
浓度 单位 
平衡 时 间 
实验 
i tk b= HEB EE 
仪器 
渗析 
势能 
各 种 几何 体 间 的 吸引 
胶体 质点 间 瘦 势能 
示 莽 折光 计 
势能 曲线 极 小 值 
数 均 分 子 景 
数值 孔径 
双 电 层 
电容 器 式 
扩散 双 电 层 
AC E JE AY BE a 
AX E J E E 
HEEZE 
双 分 子 膜 
水 
表面 张力 
表面 张力 的 色散 或 分 
分 子 面积 
Hamaker 常数 
水 化 
BF KGS 
水 化 与 吸附 
水 平 偏振 光 的 散射 
5 国际 单位 


i ee) 

Simha 公式 

4 温度 

FA Ta A 
Staudinger 公式 
Sterling 近似 
Stern E 

Stern 效应 

Stern 参数 

Stern 电势 

Stern 2 i 

Stern 理论 
Stokes 党 律 
Stokes-Navier 公式 
速度 梯度 

Sugden # 
Svedberg 的 定义 


at i 
Wee KH 
与 接触 角 
形状 描述 
mE 
定义 
小 离子 的 稳定 态 
特性 粘度 
体积 分 数 
与 其 他 浓度 单位 的 关系 
HERK 
15 BE 
7 
Tiselius 电泳 装置 
fe] o> HBL RRS ZX, By BE it 


JB R IR HE 
脱 气 
椭 球 体 
扁 闻 次 球体 
KARRE 
AAR 
Ey HK AF 
与 阻力 因子 
Tyndall a w 
Tyndall 334% 


= 

SF ii 
TARS H k 
Wilhelmy 4 23 H i 

微分 电容 

BU RE 

2 Hl He BH 5 HS EE 

稳定 性 比 

RAR 


RRM 


均 方 根来 端 距 
无 规 行走 
物理 吸附 


AN Ws 

Bi HR RI 

Bi R TE E 

吸附 
BT HR eg Stern 理论 
“6 HY) OB BA BH 
TIE HY E Fe OR BY 
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气体 的 吸附 等 温 线 
物理 吸附 
吸附 的 量 热 


368,386 


361 
400 


吸附 -解吸 速度 〈 气 -图 界面 ) 382 


吸附 能 

吸附 滞后 

化 学 吸附 
液体 的 吸附 等 漫 线 
与 不 均匀 性 
蒸气 的 吸附 
Usk BA 
等 量 吸附 执 
积分 吸附 热 
量 热 方法 
吸附 剂 

吸附 质 

吸光 度 

与 浊 度 的 关系 
吸收 藏 面积 
吸收 效率 

系数 

沉降 系数 
扩散 系数 

Hi HH 
维 利 系数 与 渗透 讨 
展开 系数 
Bm Be 
HANERE 
电子 显微镜 
晶 微 电泳 

仪器 
相对 粘度 
相 分 离 速 度 
相互 作用 参数 
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“ET -ee 一 


277 


ya ep gt i e a aa 


范 德 华 相互 作用 参数 
相互 作用 能 的 几何 平均 
HE k 
BE 

电解 质 的 影 啊 

活化 能 

KRRe 

18 BE 

AE AS 

特殊 离子 的 影响 
SRR AK HS SE > BH TE 
悬 帝 

测定 表面 张力 

与 接触 角 
Ae HFK 


延迟 作用 

延迟 的 范 德 华 吸 引 
ae es A eA 
At Be TG seh He a BY 

液晶 

W RS. = BE Gt RR AS 

液体 上 液态 单 层 

液体 上 液态 扩张 态 

液体 上 转变 态 单 层 

He BX PE Di 

抑制 剂 

抑制 水 燕 发 

BE ER RAL 

Vik JR AS 


增 比 粘度 
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te Kk el TP A 
Hi He BE fA 
Zeta E $ 
一 般 理 论 
大 xR 下 的 Zeta 电势 
小 xR 下 的 Zeta H i 
展开 系数 
Wits 
表 闸 张力 测定 中 的 沾 污 
二 气体 吸附 
Bk K 
6 HRY 
与 无 规 行 走 
胀 流体 
折光 指数 
复数 折光 指数 
6 Ei 
与 显微镜 
与 极 化 度 的 关系 
E ME i$ 
PR TR W fi 
Jk BS St AB BPR 
直方 名 
Be 
th A HA 
Oe BA Hit Jia 
RBA A A HK BE AE 
直径 


表面 平均 直径 
Martin 直径 
往 积 平均 直径 
中 间 态 单 层 〈 滚 体 上 ) 
重 均 分 子 量 
与 光 散 射 
FP dt 5 HH 3} 
轴 比 〈 自 粘度 ) 
主 极 小 值 
锥 板式 粘度 计 
浊 度 
“5 Ht BE 
TE ih FE BE OR YR BEF BY Bh Be 
自由 能 
Helmholtz 自由 能 
胶 束 化 自由 能 
吸附 自由 能 
相互 作用 自由 能 
昌 由 能 与 表 夯 张力 
H Ha HEW SE 
Zimm 图 
组 合 公 式 
BH J A F 
SPT BRR 
与 粘性 力 
与 溶剂 化 


”与 轴 比 
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